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ABSTRAKT 
Tato diplomová práce byla zaměřena na stanovení čtyř zástupců ze skupiny bromovaných 
retardérů hoření, tj. pentabromethylbenzenu, hexabromcyklododekanu, hexabrombenzenu a 
tetrabrombisfenolu A. Matrice představovaly čtyři vzorky půdy a čtyři vzorky z požářišť.  
Navíc byl ještě zjišťován obsah bisfenolu A. Nejprve byl optimalizován postup pro extrakci 
analytů z daných matric, v rámci kterého byly testovány tři různé extrakční techniky (tlaková 
extrakce rozpouštědlem, mikrovlnná extrakce a extrakce za pomoci ultrazvuku). Dále byla 
ověřena stabilita sledovaných látek v silně kyselém prostředí a byl optimalizován proces 
čištění extraktu pomocí sloupcové chromatografie. Jako rozhodčí metoda byla na základě 
série pokusných analýz zvolena plynová chromatografie s detekcí elektronového záchytu 
(GC-ECD) pro bromované retardéry hoření a plynová chromatografie s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí (GC-MS) pro bisfenol A. Zjištěna byla také nutnost provádění 
derivatizace fenolických analytů před jejich konečným stanovením. 
 
 
ABSTRACT 
This diploma thesis was focused on the analysis of four compounds from brominated 
flame retardants group, namely pentabromoethylbenzene, hexabromocyclododecane, 
hexabromobenzene and tetrabromobisphenol A. Matrices were represented by four soil 
samples and four seat of fire samples. In addition, bisphenol A was also determined. First of 
all, process of extraction of analytes from matrices was optimized. Three different extraction 
techniques were tested (pressurized solvent extraction, microwave-assisted extraction and 
ultrasound-assisted extraction). Next step was to verify stability of target compounds in 
strongly acidic conditions and to optimize clean-up of extract by column chromatography. 
Gas chromatography with electron capture detection (GC-ECD) was chosen as an appropriate 
analytical method for the determination of brominated flame retardants. Bisphenol A was 
determined by gas chromatography with mass spectrometric detection (GC-MS). The 
derivatization of phenolic analytes before their final analytical determination was also 
essential. 
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tetrabrombisfenol A 
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1   ÚVOD 
 
Hořlavost různých materiálů (plastových, papírových, dřevěných nebo textilních), které 
jsou používány na výrobky komerčního charakteru, představuje nezanedbatelný problém 
z hlediska bezpečnosti. Platí to zvláště v případech, pokud jsou tyto výrobky používány ve 
veřejných budovách typu škol, divadel, nemocnic apod. Pro snížení tohoto rizika se při jejich 
výrobě začaly používat tzv. retardéry hoření, které jsou schopny znatelně zpomalit proces 
hoření, případně zcela zamezit šíření plamenů na ostatní vybavení. 
Historie používání retardérů hoření sahá až do období okolo roku 450 před naším 
letopočtem, kdy Egypťané ke snižování hořlavosti dřeva aplikovali kamenec. Římané 
přidávali ke kamenci ještě vinný ocet; tato směs sloužila k ochraně obléhacích věží před 
vzplanutím. První oficiální patent pro tento typ sloučenin byl popsán až v roce 1735, kdy 
Obadiah Wyld začal používat směs kamence, boraxu a síranu železnatého pro snížení 
hořlavosti tkanin. Na Wyldovy studie navázal Gay-Lussac, který v roce 1821 vydal seznam 
nových sloučenin, které efektivně vylepšují odolnost různých materiálů proti vzplanutí. 
Těmito sloučeninami byly např. fosforečnan a chlorid amonný, které spolu s boraxem našly 
své využití při ochraně textilií v divadlech. U této kombinace byla rovněž prokázána vysoká 
efektivita, což je hlavním důvodem, že je dodnes ještě používána. 
Velký nárůst výroby retardérů hoření nastal v 70. letech minulého století, kdy se začaly 
používat materiály zabraňující hoření. Jednalo se zejména o plasty používané v elektronice a 
v  jiném spotřebním zboží, o syntetické tkaniny, záclony, polyuretanovou pěnu a jiné nové 
materiály, které vytěsnily tradičně používané dřevo a kov. V současnosti je na trhu více než 
175 strukturně odlišných látek zpomalujících hoření, které lze rozdělit do čtyř hlavních 
skupin, a to na sloučeniny anorganické, organofosforové, organické halogenované sloučeniny 
a dusíkaté sloučeniny. V organických halogenovaných retardérech hoření jsou součástí jejich 
struktury chlor nebo brom, přičemž bromované retardéry hoření („brominated flame 
retardants“ – BFRs) představují vůbec nejpoužívanější skupinu látek zpomalujících hoření. 
Důvodem je jejich nízká cena a vysoká účinnost. V současnosti existuje více než 75 komerčně 
dostupných BFRs. 
Zatímco BFRs a ostatní retardéry hoření se významnou měrou podílely na záchraně 
lidských životů a snižování celkových škod na majetku, narostly obavy z  jejich dopadu na 
zdraví člověka a na složky životního prostředí. Tyto obavy byly již prezentovány v 70. letech 
minulého století, kdy byly polybromované bifenyly (PBBs) prokázány v krmivu pro dobytek 
a drůbež v Michiganu. Rozsáhlá kontaminace mléka, masa a vajec v tomto regionu přinutila 
vládu jednat rychle a výrobu PBBs v roce 1979 pozastavit. V současnosti již existuje 
podstatně více důkazů, převážně založených na experimentech, že také ostatní BFRs mohou 
představovat podobné riziko. Nedávno publikované studie poukazují rovněž na výskyt BFRs 
také v oblastech vyskytujících se daleko od místa jejich výroby nebo průmyslové aplikace. 
Kromě toho byl rovněž prokázán rapidní nárůst koncentrací těchto sloučenin detekovaných ve 
složkách životního prostředí. Protože jsou však obsaženy ve většině spotřebního zboží, které 
nás obklopuje (elektronika, textilie, výrobky ze dřeva a plastu), je ve velkých městských 
aglomeracích téměř nemožné se jim vyhnout.  
Z  dosud publikovaných nových poznatků o jejich chování v ekosystémech již vyplynula 
potřeba věnovat sledování úrovně kontaminace životního prostředí těmito látkami zvýšenou 
pozornost, a to především v matricích typu ovzduší, prachové částice obsažené v polétavém 
prachu, voda a v neposlední řadě také půda. 
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2   TEORETICKÁ ČÁST 
 
 
2.1   Bromované retardéry hoření (BFRs) 
BFRs jsou chemické sloučeniny, které se přidávají do mnoha komerčních produktů za 
účelem zvýšení jejich odolnosti proti hoření. Je možné je detekovat v krytech elektrického a 
elektronického zboží (televizory, počítače, ventilátory, kabely, desky tištěných spojů), dále 
v textiliích (čalouněný nábytek, potahy autosedaček, koberce, závěsy), izolačních materiálech 
používaných ve stavebnictví (polystyreny, polyuretanové pěny) a ve výrobcích ze dřeva 
(nosné konstrukce, výrobky určené pro dekoraci). Nejčastěji jsou obsaženy v polymerních 
materiálech (polystyreny, polyamidy, polyestery, polyuretany, polykarbonáty, epoxidové a 
fenolické pryskyřice) [1]. Existují dvě odlišné formy aplikace BFRs:  
a) aditivní retardéry: 
 látky, které se přidávají spolu s jinými přísadami do polymerů (především 
termoplastů), a to za účelem úpravy jejich vlastností; 
 problém, který se při této aplikace vyskytuje, je zajištění dokonalé 
homogenizace aditivních retardérů v polymeru, případně možnost ovlivnění 
jejich mechanických, elektrických a chemických vlastností, včetně korozivity 
a charakteristik stárnutí; 
b) reaktivní retardéry: 
 látky, které jsou součástí reakční směsi při syntéze polymeru (polymeraci), 
vstupují do makromolekulárního řetězce polymeru a zůstávají v něm trvale 
chemicky vázány, což eliminuje nevýhody vyskytující se u aditivních 
retardérů hoření; 
 chemické zásahy do řetězce se provádějí zejména u pryskyřic určených pro 
reaktoplasty; v některých případech se k  plastům obsahujícím reaktivní 
retardéry přidávají ještě retardéry aditivní, za účelem zvýšení retardační 
účinnosti [2]. 
 
 
2.1.1 Princip retardačního působení 
Retardační účinek BFRs je založen především na reakci bromovodíku HBr, jehož 
zdrojem tyto sloučeniny jsou, s aktivními radikály •OH a •H v plynné fázi (viz rovnice č. 1 
a 2). Tyto radikály vznikají při oxidačních řetězových reakcích charakteristických pro hoření 
polymerů. 
HBr + •OH → H2O + •Br                                                   (1) 
HBr + •H → H2 + •Br                                                     (2) 
Radikály •OH a •H touto reakcí zanikají a tím dochází k částečnému zpomalení, 
případně až k přerušení procesu hoření. Bromovodík spotřebovaný reakcí s radikály se opět 
regeneruje reakcí vzniklého bromového radikálu •Br s jednoduchými chemickými látkami 
obsahujícími vodík (RH) a vznikajícími tepelným rozkladem polymeru při hoření (viz 
rovnice č. 3). 
•Br + RH → HBr + •R                                                    (3) 
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Vzhledem k této regenerační schopnosti nemusí být koncentrace BFR jakožto zdroje 
HBr vysoká, a proto jsou tyto retardéry velmi účinné. Samotný bromovodík se tvoří buď 
přímo odštěpením z polymerního řetězce nebo reakcí bromového radikálu •Br vzniklého 
rozštěpením vazby uhlík – brom při tepelném rozkladu retardéru [2]. 
 
 
2.1.2 Tetrabrombisfenol A (TBBPA) 
Tetrabrombisfenol A je při pokojové teplotě (20 °C) a atmosférickém tlaku pevná látka 
(bílý krystalický prášek). Molekulová hmotnost této sloučeniny je 543,9 g/mol. Bod tání byl 
stanoven v rozmezí mezi 181–182 °C, bod varu je přibližně 316 °C, přičemž může docházet 
k jejímu rozkladu již v rozmezí teplot 200 až 300 °C. Rozpustnost ve vodě je velmi nízká, při 
21 °C se pohybuje se okolo 0,063 mg/l [3]. Strukturní vzorec je uveden na obr. č. 1 [4]. 
 
 
 
Obr. č. 1: Strukturní vzorec tetrabrombisfenolu A [4] 
 
 
TBBPA zaujímá největší podíl ze všech vyráběných bromovaných retardérů hoření, jeho 
světová produkce představuje asi 60 % všech BFRs. Vyrábí se bromací bisfenolu A 
v přítomnosti rozpouštědla. Činidlem bývá 50% bromovodík; pokud se použije methanol jako 
rozpouštědlo, methyl bromid se vytvoří jako vedlejší produkt. Mezi země, kde se TBBPA 
stále ještě vyrábí, patří například USA, Izrael, Čína a Japonsko; státy EU už nejsou místem 
produkce [5]. 
 
 
2.1.2.1 Použití tetrabrombisfenolu A 
TBBPA se nejčastěji používá jako reaktivní retardér hoření v epoxidových pryskyřicích. 
Ty nacházejí široké uplatnění při zapouzdřování elektronických součástek a při laminování 
desek s  plošnými spoji. Analýza pilin pocházejících z těchto desek prokázala, že 
4 mikrogramy TBBPA zůstaly nezreagovány; toto množství připadá na každý gram této 
sloučeniny. Bylo odhadnuto, že TBBPA je používán jako reaktivní retardér hoření ve více než 
90 % desek s plošnými spoji, a to především vzhledem k excelentním vlastnostem pryskyřic 
s jeho obsahem. Pokud jsou použity tyto pryskyřice na zapouzdření nebo zatěsnění 
elektronických součástek, vytvoří se ochranný film, který zabrání jejich poškození vlivem 
vlhkosti, kyslíku, případně působením různých nečistot. Tento film poskytuje také zvýšenou 
mechanickou odolnost a dielektrickou izolaci [6]. 
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TBBPA se často používá jako aditivní retardér hoření, a to především v akrylonitril-
butadien-styrenových (ABS) polymerech. Tyto polymery se vyznačují nejen vysokou 
odolností vůči mechanickému poškození, ale jsou odolné i proti působení kyselin, hydroxidů, 
olejů a tuků. V důsledku toho se používají na kryty a nosné části různých typů elektrických a 
elektronických zařízení, zejména počítačů, notebooků, monitorů, kopírek, skenerů, mobilních 
telefonů apod. Kromě ABS polymerů se tento retardér pro zesílení retardačního účinku 
přidává ještě do houževnatého polystyrenu (HIPS), a to převážně s přídavkem cca 4 % oxidu 
antimonitého [6, 7]. 
 
 
2.1.2.2 Výskyt tetrabrombisfenolu A v životním prostředí 
Ovzduší. Xie et al. [8] zjišťovali TBBPA v různých vzorcích venkovního ovzduší 
odebraných v severním Německu, dále napříč Waddenzee a ze severovýchodní části 
Atlantického oceánu (mimo pobřeží). Byly prokázány porovnatelné koncentrace TBBPA pro 
severní Německo (0,04 až 0,85 pg/m3) a Waddenzee (0,31 až 0,69 pg/m3), zatímco 
koncentrace v ovzduší odebraném dále od pobřeží Atlantického oceánu se pohybovaly pouze 
v rozmezí od 0,04 do 0,17 pg/m3. 
 
Pracovní ovzduší. Sjödin et al. [9] posuzovali koncentrace TBBPA v ovzduší 
pocházejících z  různých pracovních prostředí. V prostorách šesti kanceláří s  výpočetní 
technikou byla stanovena střední hodnota koncentrace na úrovni 0,036 ng/m3. Ve dvou 
studovnách byla již zjištěná koncentrace 0,093 ng/m3 a ve dvou opravnách počítačů 
0,035 ng/m
3. Kromě toho bylo zjištěno, že TBBPA se vyskytuje spíše v pevné fázi (částečky) 
než v plynné fázi. 
 
Půda a příjem rostlinami. Sánchez-Brunete et al. [10] provedli za účelem zjištění 
obsahu TBBPA analýzu půd pocházejících z různých lokalit Španělska. V průmyslových 
typech půd byl TBBPA stanoven v rozpětí koncentrací 3,4 až 32,2 ng/g, zatímco 
v zemědělských půdách byl detekován pouze v jednom případě, a to v koncentraci 0,3 ng/g. 
Li et al. [11] se ve své studii zabývali přestupem TBBPA z půdy do biotických matric 
rostlinného původu, a to do zelí a ředkviček. Z výsledků této studie vyplynulo, že u zelí byla 
prokázána větší schopnost akumulace, v porovnání s ředkvičkami. Rovněž bylo zjištěno, že 
ačkoliv silná adsorpce této látky na půdní částice snižuje potenciální riziko přímé expozice 
člověku, prostřednictvím rostlin se však může toto riziko pro člověka zvýšit. 
 
Voda a sedimenty. Díky velice nízké rozpustnosti TBBPA ve vodě přechází tato látka 
velmi rychle do sedimentů, ve kterých je také nejčastěji stanovována. Feng et al. [12] provedli 
rozbor sedimentů několika řek jižní Číny. Nejvyšší koncentrace byla prokázána 
v sedimentech řeky Dayanhe (64,7 ng/g), která protéká oblastí, kde se recykluje elektronický 
odpad. V sedimentech ostatních řek byl zjištěn podstatně nižší obsah tohoto analytu (0,47 až 
4,59 ng/g). 
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2.1.2.3 Toxicita tetrabrombisfenolu A 
Na úrovni akutní a subchronické toxicity byly zjištěny minimální účinky TBBPA na 
savce; u morčat nedošlo k žádné alergické reakci pokožky, také u lidských dobrovolníků 
nebylo prokázáno  žádné podráždění. Rovněž byla stanovena hodnota LD50 u krys (orálně), 
která byla vyšší než 5 000 mg/kg, u králíků (dermálně) byla pouze 2 000 mg/kg. Také akutní 
toxicita nebyla potvrzena; při inhalaci po dvouhodinové expozici bylo LC50 u krys větší než 
2550 mg/m
3. Provedené farmakokinetické studie demonstrují, že TBBPA má krátký poločas 
rozpadu a je lehce metabolizován a vyloučen, což do jisté míry vyplývá z  jeho chemické 
struktury (dvě hydroxylové skupiny vhodné pro metabolickou konjugaci) [13]. Chronická 
toxicita je dále specifikována na podkladě jednotlivých účinků: 
Ovlivnění endokrinního systému. Dosud publikované studie poukázaly na ovlivnění 
homeostázy hormonů štítné žlázy. Většina z nich uvádí jako hlavní účinek úbytek thyroxinu, 
který v těle váže jod a ovlivňuje látkovou výměnu v tělních buňkách. V ostatních účincích už 
se studie moc neshodují, jsou posuzovány zejména hladiny trijodthyroninu a thyreotropního 
hormonu a zcela specifické konkrétní účinky na cílové orgány [5]. 
Imunotoxicita byla prokázána u myší po 28 denním příjmu 1 700 mg/kg, zatímco u 
krys nebyla zjištěna ani při příjmu 3 000 mg/kg za den.  
Hepatotoxicita se projevila převážně u mladých myší, a to při vysokých dávkách 
(gramy na kilogram tělesné hmotnosti). 
Další posuzované účinky, tj. reprodukční toxicita, teratogenita, karcinogenita, 
genotoxicita, neurotoxicita ani nefrotoxicita nebyly prokázány [5]. 
 
 
2.1.2.4 Metody stanovení tetrabrombisfenolu A 
Nejdůležitějším krokem při stanovení je izolace analytu z matrice, založená převážně na 
různých extrakčních postupech. Pro pevné vzorky se stále ještě používá Soxhletova extrakce, 
která je jednoduchá a má vysokou extrakční účinnost. Jako extrakční činidlo lze v tomto 
případě zvolit směs aceton:n-hexan, smíchané v poměru 1:1 (v/v). Extrakční doba může být 
až 24 hodin [12]. Mezi další techniky používané pro extrakci TBBPA z pevných matric patří 
tlaková extrakce rozpouštědlem (PSE, PLE), mikrovlnná extrakce (MAE) a extrakce za 
pomoci ultrazvuku (UAE). Všechny tyto tři prezentované techniky porovnává ve své studii 
Vilaplana et al. [14]. Pokud je zapotřebí stanovit tento analyt v kapalných vzorcích, lze 
aplikovat postup publikovaný Cariou et al. [15], kteří pro extrakci TBBPA z krevního séra a 
mateřského mléka použili klasickou extrakci kapalina-kapalina; extrakčním činidlem byl 
ethylester kyseliny octové. 
 
Další krok analytického postupu představuje přečištění (tzv. clean-up) extraktu, které 
slouží k izolaci TBBPA od většiny ostatních vyextrahovaných balastních sloučenin (hlavně 
lipidů a ostatních složek matrice). Sloupcová chromatografie je jednou z nejpoužívanějších 
technik pro tyto účely. U jednotlivých metod se však liší typ použitých sorbentů nebo směsí 
sorbentů a typ rozpouštědel. Sánchez-Brunete et al. [10] využili jako sorbent florisil 
modifikovaný kyselinou chlorovodíkovou ve směsi s bezvodým síranem sodným; elučním 
činidlem byl v tomto případě ethylester kyseliny octové. Jiný sorbent a eluční činidlo použili 
Feng et al. [12], a to konkrétně silikagel (neutrální a modifikovaný kyselinou sírovou) a směs 
n-hexan:dichlormethan smíchané v poměru 1:1 (v/v). Pro přečištění extraktu je rovněž časté 
použití gelové permeační chromatografie. Johnson-Restrepo et al. [16] použili ve své studii 
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kolonu Bio-beads S-X3, mobilní fází byla směs 50% hexanu v dichlormethanu a průtok 
5 ml/min. Frakce s obsahem TBBPA byla ještě dále přečištěna pomocí koncentrované 
kyseliny sírové. 
 
Pro stanovení TBBPA se nejčastěji používá kapalinová chromatografie s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí (LC-MS) [11, 12, 14, 16], ačkoliv plynová chromatografie (GC) již 
byla pro tento typ analýz rovněž použita a byla dostatečně popsána v literatuře [8, 9, 10]. 
Zásadní pro stanovení TBBPA pomocí GC je derivatizace této sloučeniny, která jednak 
přispěje k  získání vyšší odezvy a také může zabránit chvostování píku. Jako velmi vhodné 
derivatizační činidlo se osvědčil anhydrid kyseliny octové; po jeho aplikaci došlo až 
k desetinásobnému zvýšení odezvy v  porovnání s nederivatizovaným TBBPA [17, 18]. 
Dalším vhodným derivatizačním činidlem je směs N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamidu 
(BSTFA) s trimethylchlorsilanem (TMCS), smíchanými v poměru 99:1 (v/v) [8, 10], případně 
diazomethan [9, 19]. Pokud provádíme identifikaci TBBPA metodou plynové chromatografie, 
je nejčastěji používaným detektorem hmotnostní spektrometr, a to v  různých modifikacích [8, 
9, 10, 18]. Kromě tohoto detektoru lze použít také detektor elektronového záchytu (ECD) 
[19]. 
 
 
 
2.1.3 Hexabromcyklododekan (HBCD) 
HBCD představuje směs 16 různých stereoizomerů jedné sloučeniny, které mohou mezi 
sebou během syntézy nebo v životním prostředí vzájemně přecházet. Nejvíce se vyskytují 3 
diastereomery α-, β- a γ-HBCD (viz obr. č. 2), protože jsou hlavními složkami komerčně 
vyráběných směsí. Každý z nich vykazuje trochu odlišné fyzikálně-chemické vlastnosti. 
Protože mohou mezi sebou vzájemně přecházet, hodnotí se obvykle jako suma ΣHBCD. Tyto 
tři diastereomery jsou chirální, a proto existují ještě v párech enantiomerů (+/-)α-, (+/-)β- a 
(+/-)γ-HBCD [20]. Tato sloučenina není vždy označována zkratkou HBCD; nutno 
podotknout, že v některé literatuře se používá rovněž zkratka HBCDD, aby bylo možné tuto 
sloučeninu odlišit od hexabromcyklodekanu, který však není tak používaný, a proto ve většině 
studií se pod zkratkou HBCD rozumí hexabromcyklododekan [21]. 
 
 
 
Obr. č. 2: Strukturní vzorce 3 diastereomerů hexabromcyklododekanu [7] 
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HBCD je třetím nejvíce vyráběným bromovaným retardérem hoření (druhý je 
dekabromdifenyl ether), s  relativním podílem cca 8 %. Jeho výroba spočívá v bromaci cis, 
trans, trans-1,5,9-cyklododekatrienu prováděné při 20 až 70 °C v uzavřeném systému. 
Poměry mezi vzniklými izomery záleží na konkrétních podmínkách výroby zavedené 
v jednotlivých továrnách. V EU se nyní HBCD vyrábí pouze v jedné továrně v Holandsku, 
dvě další byly zavřeny v letech 1997 a 2003 z důvodu zjištění, že se jedná o nebezpečnou 
látku [6, 22]. 
 
2.1.3.1 Použití hexabromcyklododekanu 
Primárně se HBCD používá jako bromovaný retardér hoření ve výrobcích 
z expandovaného (EPS) a extrudovaného polystyrenu (XPS). EPS a XPS jsou používány 
především jako izolační materiály ve stavebnictví, často v  kombinaci se skelnou vatou. 
Kromě izolačních vlastností mají tyto materiály ještě výbornou odolnost proti poškození a 
vlhkosti a jsou vhodnými kompozitními materiály pro stabilní výplně různých nevyužitých 
prostor. HBCD v těchto materiálech představuje asi 0,5 % celkové hmotnosti. 
Z polystyrenových materiálů se HBCD objevuje ještě v houževnaté verzi (HIPS), která se 
aplikuje zejména pro elektrické a elektronické výrobky. Kromě plastů je možné HBCD použít 
také do textilních materiálů pro čalounění nábytku, autosedaček nebo jako potahy stěn. 
V posledním případě se k němu ještě přidává oxid antimonitý [6]. 
 
 
2.1.3.2 Výskyt hexabromcyklododekanu v životním prostředí 
Ovzduší. HBCD je v ovzduší obsažen převážně v prašné fázi, kde je navázán na 
částečkách prachu. Yu et al. [23] poukazují na koncentrace zjištěné v Guangzhou (jižní Čína), 
které byly v rozmezí 0,7 až 3,1 pg/m3; rovněž v tomto případě bylo prokázáno, že 85 až 95 % 
je navázáno právě na prachové částice. Tato studie umožnila také posoudit, zda se na obsahu 
HBCD v ovzduší projevuje vliv městského prostředí, nebo nikoliv. Hlavním zdrojem HBCD 
v městském ovzduší jsou materiály používané pro stavbu (rekonstrukci) městských ploch 
nebo využívání spotřebního zboží populací. 
 
Vnitřní prostředí. Abdallah et al. [24] zpracovali studii, ve které zjišťovali koncentrace 
HBCD ve vzorcích vnitřního ovzduší pocházejících z různých prostor a provozů. Střední 
hodnota koncentrace ΣHBCD ve  33 anglických domácnostech byla 250 pg/m3, v prostředí 25 
kanceláří 180 pg/m3, avšak ve 4 veřejných budovách, zejména v restauracích a barech, až 
900 pg/m
3. Kromě toho byly ještě analyzovány prachové částice odebrané z obdobných 
vnitřních prostředí. Střední hodnota koncentrace ΣHBCD byla pro prachové částice odebrané 
ve  45 domácnostech 8 300 ng/g, u prachových částic z kanceláří (28) cca 1 600 ng/g a 
nejvyšší hodnota obsahu ΣHBCD byla zjištěna u prachu odebraných z různých aut (20); tato 
hodnota byla až 19 000 ng/g. Poslední vzorky prachu, které byly analyzovány, pocházely 
z veřejných budov a obsahovaly průměrně 2 700 ng/g ΣHBCD. V rámci této studie bylo 
rovněž provedeno rozlišení zastoupení jednotlivých hlavních izomerů. V prašné fázi se 
průměrně nacházelo 33 % α-, 11 % β- a 56 % γ-HBCD, zatímco v plynné fázi 22 % α-, 11 % 
β- a 65 % γ-HBCD. 
 
Půda, sedimenty a splaškový kal. Díky značně hydrofobnímu charakteru HBCD jsou 
jeho molekuly silně vázány na pevné částice, jakými jsou půda, sedimenty a splaškový kal. 
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Na místech s neznámými zdroji HBCD byly prokázány koncentrace nižší než 10 ng/g sušiny. 
Je vysoce pravděpodobné, že do těchto míst se dostaly především dálkovým transportem. 
Pokud se posuzují lokality typu městských center a průmyslových oblastí, byly v nich zjištěny 
tyto analyty v podstatně vyšších koncentracích, než polybromované difenylethery (PBDEs); 
takto byly kontaminovány zejména dnové a suspendované sedimenty a také sedimenty 
usazené v meandrech řek  nacházejících se v těchto oblastech. Nejvyšší koncentrace 
v sedimentu (až 1 700 ng/g sušiny) byly zjištěny po proudech řek, které se nacházely blízko 
závodů produkujících HBCD. Ještě vyšší koncentrace byly prokázány ve vzorcích půdy 
odebraných v těchto oblastech; hodnoty se pohybovaly v rozmezí 111 až 23 200 ng/g sušiny. 
Výskyt HBCD ve splaškovém kalu lze přičíst buď vyluhování těchto látek do toků z odpadní 
vody, případně jejich uvolňování z produktů při výrobě. Aplikace kalů obsahujících HBCD na 
zemědělskou nebo jinou půdu může mít za následek jejich vstup do potravního řetězce. 
Zastoupení jednotlivých izomerů HBCD ve většině sedimentů bylo podobné tomu, jaké je 
v komerčních směsích obsahujících tyto analyty; obvykle byl dominantním izomerem γ-
HBCD, avšak v některých lokalitách byl příspěvek α-HBCD o dost vyšší, než je u tohoto 
analytu běžná pozaďová hodnota [25]. 
 
 
2.1.3.3 Toxicita hexabromcyklododekanu 
Akutní toxicita technického HBCD je velice nízká, hodnota LD50 nebyla pro tento vstup 
do organismu stanovena. Orální smrtelná dávka pro krysy je větší než 20 g/kg, pro myši více 
než 40 g/kg. Sub-chronická a chronická toxicita byla diagnostikována a měla za následek 
různé účinky. 
Ovlivnění endokrinního systému: Ve většině studií se poukazuje na ovlivnění systému 
hormonů štítné žlázy. Nejznatelnější byl přírůstek relativní hmotnosti štítné žlázy u krys při 
denní dávce 1,6 mg/kg (28 denní studie). Dále byly pozorovány změny v  zastoupení 
thyroxinu, snížení hladiny trijodthyroninu a zvýšení hladiny thyreotropního hormonu. 
Nervový systém: Hlavními účinky byly změny v  chování, motorice a učících 
schopnostech u nově narozených myší po jednotlivém podávání. Při opakovaných podáváních 
krysám docházelo k poruchám sluchu (samci) a katalepsii (samice). 
Játra: HBCD způsobuje zvýšení hmotnosti tohoto orgánu a také má vliv na činnost 
enzymů (hlavně cytochromů) ovlivňujících metabolické pochody v játrech. Tyto účinky byly 
prokázány u krysích samic. 
Kromě toho došlo také k ovlivnění imunitního systému a zastoupení minerálů v kostech, 
zatímco na genotoxicitu ani teratogenitu neměl HBCD vliv [22]. 
 
 
2.1.3.4 Metody stanovení hexabromcyklododekanu 
Jak vyplynulo z již publikovaných studií [11, 12, 14, 16], HBCD se ve velké většině 
případů stanovuje spolu s TBBPA. Možné způsoby extrakce a přečištění (clean-up) extraktu 
již byly uvedeny v kapitole 2.1.2.4. Dále je popisována pouze analytická koncovka tohoto 
stanovení, protože vzhledem k počtu izomerů, které tento analyt tvoří, existují určitá omezení. 
 
Pro analýzu HBCD se nejčastěji používá metoda plynové chromatografie s hmotnostně 
spektrometrickou detekcí (GC-MS), většinou v módu negativní chemické ionizace s využitím 
záchytu elektronu pro zvýšení citlivosti na Br- ionty (GC-ECNI-MS). Při použití GC se 
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mohou vyskytnout některé obtíže; protože při teplotách vyšších než cca 160 °C dochází 
k vzájemné přeměně izomerů této sloučeniny, není možné provádět selektivní analýzu, HBCD 
lze stanovit pouze jako sumu ΣHBCD. Také bylo prokázáno, že při vyšších teplotách, okolo 
240°C, HBCD degraduje na nižší bromované analogy. Autoři publikace rovněž uvádějí, že 
výsledky může významně zkreslit také znečištěný injektor. To může být hlavní důvod, proč 
nelze dosáhnout nízký detekční limit při tomto typu analýzy. Pokud nelze pro stanovení 
analytu použít jinou separační metodu, degradaci lze minimalizovat buď pomocí snížení 
teploty nástřiku (např. na 220 °C), dále použitím krátkých a úzkých kolon majících tenkou 
vrstvu stacionární fáze, případně zvýšením průtokové rychlosti nosného plynu [17, 26]. 
 
Výše specifikované problémy spojené s využitím plynové chromatografie měly za 
následek snahu využít pro stanovení těchto analytů alternativní metody. Přestože bylo v rámci 
porovnávací analýzy poukazováno na relativně omezené rozlišovací schopnosti kapalinové 
chromatografie, lze však tuto metodu aplikovat pro separaci hlavních izomerů HBCD. Kromě 
toho také existuje možnost stanovit i enantiomery, a to pomocí chirálních LC-MS metod [26]. 
V různých publikovaných pracích je nejčastěji jako analyzátor při LC-MS uváděn trojitý 
kvadrupól [11, 12, 14, 16]. Rovněž byla zpracována studie, v rámci které bylo provedeno 
porovnání GC-MS a LC-MS(-MS). Z výsledků této studie vyplynulo, že při GC-MS byly 
převážně zjišťovány vyšší koncentrace, zatímco u metody LC-MS byly stanoveny nižší 
detekční limity [17]. 
 
 
 
2.1.4 Hexabrombenzen (HBB) 
Jedná se o monoaromatickou bromovanou organickou sloučeninu, jejíž struktura je 
znázorněna na následujícím obrázku č. 3. HBB byl široce používán v Japonsku, a to jako 
aditivní retardér hoření v papíru, textiliích, elektronice a plastových výrobcích. V současné 
době však jeho produkce značně klesla, v zemích EU se dokonce nevyrábí vůbec, zatímco 
v Číně se produkuje zhruba 600 tun ročně, převážně v továrně Shouguang Longfa Chemicals 
Co., Ltd. [27]. 
 
 
 
Obr. č. 3: Strukturní vzorec hexabrombenzenu [28] 
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2.1.4.1 Výskyt hexabrombenzenu v životním prostředí 
Ovzduší a prach. V komplexní studii byla sledována zátěž HBB v 9 vzorcích vnějšího 
ovzduší, které byly odebrány v různých oblastech Dánska, Norska a Švédska. Z výsledků 
vyplynulo, že nejvyšší koncentrace byly zjištěny ve vzorcích z městských částí (Oslo), 
přičemž koncentrace byly v rozmezí 0,095 až 2,3 pg/m3 [29]. V rámci této studie byly také 
analyzovány 3 vzorky vnitřního ovzduší (v Norsku), kde byly prokázány vyšší koncentrace 
HBB, a to v rozsahu 12 až 15 pg/m3. Wang et al. [30] v rámci rozsáhlého experimentu 
posuzovali úroveň znečištění HBB v domovním prachu odebraném z městských oblastí v jižní 
Číně a dále z oblastí, ve kterých se recykluje elektronický odpad. Publikovaná studie ukázala, 
že hodnoty koncentrací v obou oblastech byly podobné, ve vzorcích z městských oblastí byly 
v rozmezí 1,95 až 483 ng/g prachu (střední hodnota 50,1 ng/g prachu), zatímco v oblastech 
recyklace elektronického odpadu 3,22 až 658 ng/g prachu (střední hodnota 69,3 ng/g). 
 
Půda, sedimenty a splaškový kal. Podle výsledků v již prezentované studii [29] byl 
HBB detekován v šesti ze  dvanácti vzorků sedimentu odebraných v Dánsku, Faerských 
ostrovech, Finsku, Norsku a Švédsku, a to v rozsahu koncentrací 0,02 až 0,19 ng/g sušiny. 
Kromě toho byl HBB zjištěn rovněž v pěti z patnácti vzorků splaškového kalu ze stejných 
oblastí. Rozsah prokázaných koncentrací byl v rozmezí od 0,019 do 0,2 ng/g sušiny. Nejvyšší 
obsah byl kvantifikován u kalu pocházejícího z Islandu. HBB byl také zjištěn ve dvou 
vzorcích mechu (Hylocomium splendens) pocházejících z Faerských ostrovů v koncentracích 
0,0076 a 0,011 ng/g sušiny. 
 
 
2.1.4.2 Toxicita hexabrombenzenu 
Nejnižší (akutní) toxická dávka pro HBB, které bylo intraperitoneálně podáno krysám, 
byla stanovena na 150 mg/kg tělesné hmotnosti. Pozorovanými efekty byly především 
biochemické změny na játrech a žlučových pigmentech. Při zjišťování chronické toxicity bylo 
krysám orálně podáno celkem 3 024 mg/kg během 12 týdnů. Po této době byly prokázány 
účinky na játra, inhibice enzymů, případně změny v hladině krve. Pokud se týče ptactva, byla 
stanovena nejnižší toxická dávka, a to po orálním podání křepelkám a kuřatům v množství 
1,5 g/kg (za 15 dní), za 12 týdnů potom 52,5 g/kg. U obou testovaných druhů ptáků se později 
projevily podobné účinky, jako při chronickém testu na krysách, u kuřat navíc ještě úbytek 
nebo nedostatečný přírůstek hmotnosti. V jiných publikovaných studiích byly ještě zjištěny 
další efekty, tj. změny v syntéze hemu a přestup HBB placentou u krys; teratogenita ani 
genotoxicita však prokázány nebyly [1]. 
 
2.1.4.3 Metody stanovení hexabrombenzenu 
Velice často používanou technikou pro extrakci HBB z pevných vzorků, jakými jsou 
sediment nebo splaškový kal, je tlaková extrakce rozpouštědlem; nejčastěji používanou směsí 
je n-hexan:dichlormethan v poměru 1:1 (v/v) [28, 31, 32, 33]. Pro vzorky prachu se stále 
úspěšně z hlediska výtěžnosti používá Soxhletova extrakce, kde je jako extrakční činidlo 
aplikována směs aceton:n-hexan v poměru 1:1 (v/v); nedostatkem tohoto postupu je dlouhá 
doba extrakce, a to 48 hodin [30]. Pro extrakci HBB z prachu je také možné použít již 
deklarovanou směs n-hexan:dichlormethan v poměru 1:1 (v/v), s dobou extrakce pouze 6 
hodin [34]. 
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Po extrakci následuje přečištění (tzv. clean-up). To je často prováděno tak, že se extrakt 
nejprve protřepe s koncentrovanou kyselinou sírovou (především pro odstranění lipidických 
podílů); v podstatě se jedná o kyselou hydrolýzu. Fáze se zreagovaným obsahem se potom 
oddělí, například centrifugací, a výsledný extrakt se dále čistí pomocí metody extrakce tuhou 
fází (SPE) za použití kolonek ze silikagelu [28] nebo aluminy [33]. V obou případech byla 
elučním činidlem směs n-hexan:dichlormethan v poměru 1:2 (v/v). Řada odborníků 
upřednostňuje sloupcovou chromatografii před SPE kolonkami, nicméně sorbenty jsou 
vesměs stejné, a to silikagel a alumina [30], případně florisil [34]; také v těchto dvou 
případech byla elučním činidlem směs n-hexan:dichlormethan, avšak tentokrát smíchaná 
v poměru 1:1 (v/v). Pro možnost navázání zbytkové vody se v kolonové chromatografii ještě 
často přidává tenká vrstva bezvodého síranu sodného. Místo aplikace kyselé hydrolýzy, tj. 
využití kyseliny sírové, je možné pro odstranění lipidů a jiných makromolekul využít 
nedestruktivních technik, kterými jsou například gelová permeační chromatografie nebo 
velikostně vylučovací chromatografie, která byla s úspěchem využita v této publikované 
studii [32]. Clean-up lze rovněž provést zároveň s extrakčním krokem, konkrétně při využití 
PLE se do extrakční patrony přidá navíc pár gramů mědi (pro odstranění sirných nečistot) a 
následně sorbent, kterým může být například neutrální alumina [31]. 
 
Jako rozhodčí metoda pro stanovení HBB se v současnosti nejčastěji používá plynová 
chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí (GC-MS) [28, 30, 31 – 34]. Nejvíce 
používanou ionizační technikou může být negativní chemická ionizace s využitím buď 
amoniaku [28, 31, 33] nebo methanu [30] jako reakčního plynu. Hojně používaným 
analyzátorem je ve většině případů kvadrupól [28, 31, 34]. Kromě hmotnostního spektrometru 
je možné také s úspěchem použít detektor elektronového záchytu (ECD), především vzhledem 
k jeho výborné citlivosti na halogenované organické sloučeniny. HBB se dá rovněž stanovit 
pomocí kapalinové chromatografie. Zhou et al. [35] optimalizovali metodu pro stanovení 36 
halogenovaných retardérů hoření v biotických matricích, tj. ve vzorcích ryb. V tomto případě 
s úspěchem aplikovali tandemovou techniku LC-APPI-MS-MS, což je metoda kapalinové 
chromatografie s  tandemovou hmotnostně spektrometrickou detekcí a fotoionizací za 
atmosférického tlaku. 
 
 
2.1.5 Pentabromethylbenzen (PBEB) 
Jedná se o organickou sloučeninu strukturně velmi podobnou HBB; rovněž je  
monoaromatická a téměř zcela bromovaná – konkrétní vzorec je prezentován na následujícím 
obrázku č. 4. PBEB je aditivní retardér hoření, který se přidává do termosetových pryskyřic 
aplikovaných do plošných spojů, textilií, lepidel, obalů drátů a kabelů. Lze ho také použít do 
polyuretanových a termoplastických pryskyřic, případně pro nenasycené polyestery. Jeho 
hlavní produkční období bylo v 70. a 80. letech minulého století, kdy ho vyráběla americká 
společnost Dead Sea Bromine Group Ltd. Od té doby produkce výrazně klesla, protože  
PBEB je v EU klasifikován jako „low production volume chemical“ a je zahrnut do skupiny 
OSPAR (Oslo-Paris Conventions) s ohodnocením perzistentní, bioakumulativní a toxický. 
V současnosti ho vyrábí zejména firma Albemarle Chemical Corporation [27, 36]. 
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Obr. č. 4: Strukturní vzorec pentabromethylbenzenu [28] 
 
 
2.1.5.1 Výskyt pentabromethylbenzenu v životním prostředí 
Ovzduší a prach. Také kontaminace PBEB byla sledována v komplexní studii 
zaměřené na hodnocení zátěže HBB; za tímto účelem bylo analyzováno 9 vzorků vnějšího 
ovzduší, které byly odebrány v různých oblastech Dánska, Norska a Švédska. PBEB byl 
detekován v okolním ovzduší celkem v 7 vzorcích z 9 analyzovaných, a to v koncentračním 
rozmezí 0,025 až 0,25 pg/m3, přičemž, podobně jako v případě HBB, byly nejvyšší 
koncentrace prokázány ve vzorcích z městských částí (Oslo) [29]. V rámci této studie byly 
dále analyzovány 3 vzorky vnitřního ovzduší (z Norska), kde bylo zjištěné koncentrační 
rozpětí PBEB 0,21 až 0,40 pg/m3. Wang et al. [30] zjišťovali kromě HBB (viz kap. 2.1.4.1) 
také koncentrace PBEB v domovním prachu odebraném z městských oblastí jižní Číny a z 
oblastí, kde se recykluje elektronický odpad. Hodnoty koncentrací stanovené ve vzorcích 
odebraných z městských oblastí dosahovaly až hodnot 2,05 ng/g prachu (střední hodnota 
0,43 ng/g prachu), zatímco v oblastech recyklace elektronického odpadu až 92,6 ng/g prachu 
(střední hodnota 18,3 ng/g). Při porovnání zjištěných koncentrací PBEB a HBB stanovenými 
(viz kap. 2.1.4.1) vyplývá, že úroveň zátěže PBEB je podstatně nižší, než v případě HBB. 
 
Půda, sedimenty a splaškový kal. V již prezentované studii [29] bylo mimo jiné 
zjištěno, že se PBEB vyskytuje také v sedimentech. Výsledky získané v rámci této studie 
prokázaly, že PBEB byl detekován v  7 z  12 různých vzorků pocházejících z Dánska, 
Faerských ostrovů, Finska, Norska a Švédska, a to v koncentračním rozsahu 0,0012 až 0,0075 
ng/g sušiny. Kromě toho byl PBEB zjištěn v 69 % vzorků splaškového kalu odebraného v 
těchto severských zemích, konkrétně v koncentracích od 0,022 do 0,13 ng/g sušiny. Nejvyšší 
hodnoty vykazovaly kaly pocházející z čistíren odpadních vod v Torshavnu (Faerské ostrovy) 
a Reykjaviku (Island). PBEB byl ještě prokázán ve 2 vzorcích mechu (Hylocomium 
splendens) odebraných na Faerských ostrovech, a to v koncentračním rozmezí 0,0038 až 
0,0059 ng/g sušiny. Uvedené výsledky stanovení lze opět porovnat s hodnotami zjištěnými u 
HBB (viz kap. 2.1.4.1); i v tomto případě bylo HBB zastoupeno ve vyšších koncentracích než 
PBEB. 
 
 
2.1.5.2 Toxicita pentabromethylbenzenu 
Akutní toxicita – na základě studie provedené „Industrial Bio-Test Laboratories“ byl 
PBEB klasifikován jako prakticky netoxický, protože orální LD50 u krys byla stanovena 
v rozmezí 5 271 až 8 722 mg/kg tělesné hmotnosti. Inhalační toxicita byla zjišťována tak, že 
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2 skupiny krys po 10 jedincích byly vystaveny koncentracím 2 a 200 mg PBEB v 1 litru 
vzduchu (navázaného na prachové částečky) po dobu 1 hodiny denně, celkem v rozpětí 14 
dní. Ani v jedné skupině nedošlo po této době k úmrtí, avšak u některých jedinců se 
objevovali příznaky otravy, tj. šilhání, slzení, slinění, vyčerpání a změny ve frekvenci 
dýchání, přičemž u koncentrace 2 mg/l tyto příznaky kompletně vymizely už po 24 hodinách 
a žádné další pozorovány nebyly. U vyšší koncentrace (200 mg/l) trvaly tyto i některé další 
příznaky, například zkalení rohovky až 11 dní, z  celkových 14 testovaných dní. 
Subchronická toxicita byla zjišťována tak, že rovněž byl proveden test se 2 skupinami krys 
po 10 jedincích, kterým byla po dobu 28 dní celkově podána dávka 100 a 1000 ppm PBEB. 
V obou případech (tj. při obou podávaných dávkách) byl pozorován snížený příjem potravy, 
který byl doprovázen poklesem hmotnosti, než byla zjištěna u kontrolní skupiny. Protože 
kromě tohoto ukazatelem nebyly prokázány žádné další účinky, byly vyšetřeny vybrané 
orgány, u kterých byl sledován obsah bromu. U skupiny s dávkou 100 ppm bylo prokázáno 
5,2 ppm (samci) a 5,5 ppm (samice) v játrech a 7,7 ppm (samci) a 7,1 ppm (samice) v tuku. 
Pro dávku 1000 ppm to bylo 24,2 ppm (samci) a 40,4 (samice) v játrech a 75,5 ppm (samci) a 
61,9 ppm (samice) v tukové tkáni [37]. 
 
 
2.1.5.3 Metody stanovení pentabromethylbenzenu 
Jak bylo prezentováno v již publikovaných studiích [27 – 35], PBEB se ve velké většině 
případů stanovuje zároveň s HBB. Podrobnější informace k možnostem stanovení jsou proto 
uvedeny již v kapitole 2.1.4.3. 
 
 
 
2.2   Bisfenol A (BPA) 
 
Problematice bisfenolu A je v této práci věnována samostatná kapitola, protože tato 
sloučenina nepatří přímo mezi BFRs. Nicméně protože je výchozí látkou pro výrobu nejen 
tetrabrombisfenolu A (nejpoužívanějšího BFR), ale především jeho derivátů, které se ve 
značné míře používají ke stejnému účelu jako TBBPA. Těmito deriváty jsou například 
tetrabrombisfenol A bis(2-hydroxyethyl ether), tetrabrombisfenol A bis(allyl ether), 
tetrabrombisfenol A bis(2,3-dibrompropyl ether) a tetrabrombisfenol A bis(glycidyl ether). 
Všechny uvedené jsou běžně komerčně dostupné [5]. 
 
 
2.2.1 Vlastnosti a výroba bisfenolu A 
BPA [2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan] je organická látka, která tvoří při laboratorní 
teplotě a atmosférickém tlaku bílé až krémově zabarvené vločky nebo krystalky. Molekulová 
hmotnost této sloučeniny je 228,3 g/mol. Hodnota bodu tání byla 153 °C, bod varu přibližně 
360 °C. Rozpustnost ve vodě je poměrně nízká, cca 300 mg/l při 25 °C; výtěžnost lze zvýšit 
zalkalizováním vodného roztoku [38]. BPA byl poprvé připraven v laboratoři ruského 
chemika Alexandra P. Dianina, a to kondenzací fenolu s acetonem (proto písmeno A v názvu 
této sloučeniny). Reakční schéma je uvedeno na následujícím obr. č. 5 [39]. 
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Obr. č. 5: Schéma přípravy bisfenolu A [39] 
 
 
2.2.2 Pouţití bisfenolu A 
BPA patří v současnosti mezi nejvíce používané průmyslové chemické látky na světě, 
protože tvoří klíčovou přísadu při výrobě plastových polykarbonátových materiálů (asi 65 % z 
celkové produkce), kterým dodává vlastnosti jako pevnost, odolnost proti otřesům, odolnost 
vůči působení kyselin a olejů a také proti působení teplot (možnost použití až do 145 °C). 
Mezi produkty vyrobené z  tohoto plastu patří různé automobilové součástky, komponenty 
elektrických a elektronických výrobků, kuchyňské náčiní, potravinové a nápojové obaly nebo 
CD (kompaktní disky). Přibližně 30 % celosvětové produkce BPA připadá na výrobu 
epoxidových pryskyřic pro výrobu lepidel, barev, nátěrů, laminátů pro obvodové desky a 
potahů plechovek na nápoje nebo na potravinové konzervy. Zbylých asi 5 % se používá na 
výrobu BFRs, pesticidových přípravků, stabilizátorů gumy a PVC, brzdových kapalin, 
podlahových materiálů nebo elektroizolací [40]. 
 
 
2.2.3 Výskyt bisfenolu A v ţivotním prostředí 
Ovzduší. Z hlediska zátěže ovzduší BPA byly dříve publikovány pouze různé pilotní 
studie. Rozsáhlou studii publikovali Fu a Kawamura [41], kteří analyzovali vzorky ovzduší 
z pěti různých kontinentů. Úroveň kontaminace byla různá, BPA byl detekován jak v nízkých 
koncentracích (jednotky pg/m3), a to v přímořských oblastech, zejména na východním pobřeží 
Asie, tak také ve vyšších koncentracích v rozpětí od 170 do 880 pg/m3 ve  velkých 
aglomeracích Asie, Nového Zélandu a USA. Nejvyšší koncentrace BPA (střední hodnota 
4,55 ng/m
3) byly prokázány v městských oblastech Indie (Čennaj a Bombaj). Lze se 
domnívat, že tato značná kontaminace pravděpodobně pochází od intenzivního spalovaní 
plastového odpadu v domácnostech. Autoři prezentované studie také poukázali na to, že i 
polární oblasti, konkrétně Arktida, jsou kontaminovány; zjištěné nálezy však byly nízké, od 1 
až do 17 pg/m3. BPA byl do těchto oblastí nejspíše transportován ze Severní Ameriky a 
Eurasie. 
 
Voda a sedimenty. Různá sledování úrovně kontaminace prokázala, že BPA se obvykle 
vyskytuje v povrchových vodách v nízkých koncentracích. Například bylo zjištěno, že 
v téměř polovině portugalských řek byl tento kontaminant detekován, koncentrace byly 
v rozsahu 28,7 až 98,4 ng/dm3. Nicméně je nutno upozornit na to, že již byly publikovány 
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také studie, kde byly kvantifikovaná množství BPA podstatně vyšší; vzorky vody z řeky Labe 
tekoucí v Německu vykazovaly koncentrace v rozmezí 4 až 92 μg/dm3. Sedimenty této řeky 
byly rovněž kontaminovány, zjištěné hodnoty byly v rozmezí 10 až 380 μg/kg. Podobné 
koncentrační rozmezí bylo také zjištěno při analýze vzorků odebraných z 16 hlavních řek na 
Tchaj-wanu. Voda odebraná z těchto řek obsahovala BPA v rozsahu koncentrací od 0,01 do 
44,65 μg/dm3, také říční sedimenty byly kontaminovány, přičemž prokázané množství BPA 
bylo v rozmezí od 0,37 do 491,5 μg/kg. Odhalenou příčinou vysokých koncentrací byly 
výpusti odpadních vod z továren, kde se BPA používá při výrobě různých produktů [42]. 
 
Půda. Sánchez-Brunete et al. [10] publikovali ve své studii výsledky rozboru vzorků 
půdy odebrané z různých lokalit Španělska. Vzorky zemědělských půd zahrnovaly také půdy 
zahradnické a ze zalesněných oblastí, zatímco vzorky půdy průmyslové byly odebrány pouze 
z jedné oblasti (Bilbao). V  půdě z průmyslové oblasti byl BPA zjištěn obsah v poměrně 
velkém rozpětí, 0,2 až 44,5 ng/g, v zemědělských půdách v rozmezí od 0,7 do 4,6 ng/g; nutno 
však upozornit na to, že maximální množství sledovaného analytu bylo o řád nižší než 
v případě průmyslové půdy. 
 
 
2.2.4 Toxicita bisfenolu A 
Toxicita BPA pro laboratorního potkana při perorálním podání je nízká (LD50 = 
3250 mg/kg). To však ještě neznamená, že BPA není nebezpečný pro člověka. Nejnovější 
výzkumy řadí bisfenol A mezi látky narušující endokrinní systém. Endokrinní systém je 
kontrolní systém endokrinních žláz,  ze kterých se vylučují hormony. Ty v těle potom 
cirkulují prostřednictvím oběhu krve a jsou schopny ovlivňovat funkce vzdálených orgánů. 
Hormony jsou účinné již v nepatrných koncentracích a proto i nepatrná množství škodlivých 
látek, které jejich funkci narušují, mohou být nebezpečná pro lidské zdraví. Proto i BPA, 
který se prokazatelně chová jako endokrinní disruptor, představuje pro lidské zdraví určité 
riziko, jehož velikost je však dosud velmi obtížné odhadnout. Situace je o to nepřehlednější, 
že naše životní prostředí je zamořeno velkým množstvím látek, které se také chovají jako 
endokrinní disruptory. Patří sem zejména ftaláty, nonylfenol, polybromované bifenyly, 
polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany, polyfluorované uhlovodíky, xylenové pižmo 
aj. I když jsou jejich koncentrace v životním prostředí nízké, postupně se tyto látky kumulují 
v různých organismech a potravinovými řetězci se následně předávají z organismu na 
organismus. Vzhledem k tomu, že na konci potravinového řetězce stojí člověk, je to nakonec 
lidské tělo, kde se všechny tyto nebezpečné látky ukládají [39]. 
 
BPA je rovněž, a to na základě pokusů na zvířatech, spojován se zvýšeným výskytem 
rakoviny hematopoietického systému (kostní dřeň, slezina, mandle a lymfatické uzliny) a také 
s výrazným nárůstem intersticiálních (vsunutých) buněčných nádorů prostaty. Prostřednictvím 
studií prováděných na zvířatech bylo také zjištěno, že vystavení bisfenolu A v raných stádiích 
života zvyšuje riziko rakoviny prsu a prostaty. Tyto důkazy poukazují na schopnost BPA 
zvyšovat pravděpodobnost rakoviny tím, že svým působením ve fetálním období nebo během 
dětství „přeprogramuje“ vývoj organismu u zasaženého jedince. Mláďata myší krmených 
bisfenolem A před březostí, během ní a po ní se narodila žlutá místo hnědá a byla obézní, což 
je obzvláště významné, protože obezita může vést k větší pravděpodobnosti onemocnění 
rakovinou a diabetem. BPA může měnit chování genů tím, že odstraní ochranné molekuly, 
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které za normálních okolností zabraňují genům v působení v nesprávnou dobu v nesprávné 
tkáni; tzn., že určité fáze těhotenství mohou být pro plod rizikovější než jiné fáze [40]. 
 
 
2.2.5 Metody stanovení bisfenolu A 
Výběr techniky pro izolaci analytů je závislý na povaze matrice, ve které je BPA 
stanovován. Pro pevné vzorky je vhodnou izolační technikou extrakce rozpouštědlem za 
pomoci mikrovln (MAE) nebo ultrazvuku (UAE). Velmi používanou metodou je také PLE 
(tlaková extrakce kapalinou). Pro kapalné vzorky je převážně před extrakcí kapalina-kapalina 
preferována SPE (extrakce tuhou fází). SPE je také ve většině  případů používána pro 
přečištění a frakcionaci surových extraktů izolovaných z  pevných matric, přičemž 
nejpoužívanějšími sorbenty jsou alkyl-modifikované silikagely. Pro izolaci tohoto analytu 
z kapalné matrice je vhodnou metodou také SPME (mikroextrakce tuhou fází) a její 
modifikace SBSE (extrakce pomocí míchadla potaženého stacionární fází). V obou případech 
se jedná o techniky, které eliminují nutnost použití rozpouštědla [43]. 
 
Rozhodčí metodou pro stanovení BPA je často kapalinová chromatografie. Stacionární 
fází je obvykle oktadecyl silikagel, mobilní fáze se liší podle typu použitého detektoru. Při 
fluorescenční detekci je nejpoužívanější mobilní fází binární směs rozpouštědel acetonitril a 
voda, zatímco při hmotnostně spektrometrické detekci je to směs voda a methanol. LC-MS je 
výhradně prováděna za použití ionizačních technik pracujících při atmosférickém tlaku, 
kterými jsou ionizace elektrosprejem (ESI) a chemická ionizace za atmosférického tlaku 
(APCI), které jsou prováděné v negativním módu. Jinou velmi často používanou technikou je 
GC-MS, která dokonce poskytuje vyšší rozlišení a nižší detekční limity než LC-MS, ačkoliv 
potřebná derivatizace činí tuto metodu pracovně náročnější a navíc skrývá další zdroj nejistot, 
především díky kontaminaci. Také přítomnost lipidů může významně zhoršit GC analýzu, a 
proto je pro tento typ stanovení rozsáhlé přečištění zásadní. Derivatizační krok pomůže k lepší 
separaci BPA od ostatních analytů, protože se zvýší odezva a pík není tak rozmytý. Silylace a 
acetylace byly dosud nejpoužívanějšími derivatizačními technikami; obvykle jsou prováděné 
tak, že se k přečištěnému extraktu přidá 100 až 200 μl derivatizačního činidla a 30 až 60 min 
se směs ponechá reagovat při teplotě 65 až 80 °C. Silylace aktivních vodíků na hydroxy- 
skupinách BPA se provádí především pomocí směsi N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamidu 
(BSTFA) s trimethylchlorsilanem (TMCS) v poměru 99:1 (v/v). Možné je ještě použití 
dalšího derivatizačního činidla, tj. N‘,N‘-methyl(trimethylsilyl)trifluoroacetamidu (MSTFA) 
nebo N‘,N‘-methyl(tetr-butyldimethylsilyl)trifluoroacetamidu (MTBSTFA). Acetylace je 
většinou prováděna pomocí anhydridu kyseliny octové nebo anhydridu kyseliny trifluoroctové 
[44]. 
 
 
 
2.3   Extrakce analytů z pevných matric 
 
2.3.1 Tlaková extrakce rozpouštědlem (PSE) 
PSE (pressurized solvent extraction) je technika přípravy vzorku, která kombinuje 
zvýšenou teplotu a tlak ve spojení s kapalnými rozpouštědly k dosažení rychlé a efektivní 
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extrakce analytu z pevného vzorku. Dalšími velice často v literatuře používanými názvy pro 
tuto techniku jsou pressurized liquid extraction (PLE) a accelerated solvent extraction (ASE). 
 
Vzorek se umístí do extrakční patrony a následně extrahuje (nejčastěji organickým) 
rozpouštědlem při teplotách až do 200 °C a relativně vysokém tlaku (od 4 do 20 MPa). Vyšší 
teplota zvyšuje difúzní rychlost, rozpustnost analytu a prostupnost hmoty, dále klesá viskozita 
a povrchové napětí rozpouštědla. Tyto změny zlepšují kontakt analytu s rozpouštědlem a 
zlepšují extrakci, takže může být dosažena rychleji a s použitím menšího množství 
rozpouštědla v porovnání s klasickými metodami. Vysoký tlak zatlačuje rozpouštědlo do pórů 
matrice vzorku a také udržuje rozpouštědlo v kapalném skupenství při dané teplotě. 
 
Metoda PSE může být prováděna 2 módech, statickém nebo dynamickém. Většina 
aplikací využívá statického modu, který je následován krátkým post-extrakčním proplachem 
patrony rozpouštědlem. V tomto případě zvolené rozpouštědlo naplní extrakční patronu se 
vzorkem, potom dojde k zahřátí a natlakování patrony na stanovené hodnoty a následuje 
extrakce probíhající určitou dobu. Tato doba se předem zjistí při optimalizaci metody. 
Po extrakci dojde k vypuštění extrakčního rozpouštědla do sběrné vialky, k proplachu 
systému malým množstvím rozpouštědla a nakonec k pročištění dusíkem, nejčastěji po dobu 1 
až 2 min. V dynamickém módu proudí po určenou dobu přes vzorek kontinuálně 
rozpouštědlo, které je zahřáté na určitou teplotu, při daném tlaku předem stanoveným 
průtokem. Schéma základního typu PSE systému je prezentováno na obr. č. 6 [45]. 
 
 
 
Obr. č. 6: Schéma základního typu PSE extraktoru [45] 
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2.3.2 Mikrovlnná extrakce (MAE) 
Tuto metodu lze zařadit mezi postupy urychlující komplexní analýzu. Mikrovlny jsou 
neionizující elektromagnetické vlny spadající do frekvenční oblasti 300 MHz až 300 GHz; 
tato oblast odpovídá vlnovým délkám 1 mm až 1 m. Generují je dvě oscilující vzájemně 
kolmé pole, elektrické a magnetické. Existují dva mechanismy ohřevu rozpouštědel, které 
mohou působit jednotlivě i současně. Iontové vedení lze považovat za elektroforetickou 
migraci iontů způsobenou měnícím se elektrickým polem. V roztoku se následně projevuje 
vliv tření sousedních molekul, který má za následek jeho ohřev. Toto tření může být 
způsobeno ještě jiným efektem, a to dipólovou rotací. Ta vzniká při orientaci dipólu molekul 
rozpouštědla do okamžitého směru elektromagnetického pole, přičemž tato změna nastává až 
několik miliardkrát za sekundu. Z uvedeného vyplývá zásadní podmínka platící pro použití 
rozpouštědel pro MAE (microwave-assisted extraction); rozpouštědla musí být dostatečně 
polární. Časté je proto využití směsí rozpouštědel, kdy se k nepolárnímu rozpouštědlu, 
například k n-hexanu přidá určitý podíl polárního rozpouštědla, tj. směs aceton:n-hexan 
v poměru 1:1 nebo 7:3 [46, 47]. 
 
Zařízení pro průmyslové použití se většinou konstruují na podobné frekvenci jako 
komerční mikrovlnné trouby pro domácnost, konkrétně 2450 MHz (vlnová délka 12,24 cm). 
Časté je i využití pásma okolo 915 MHz (vlnová délka 32,75 cm), jehož výhodou je přibližně 
dvaapůlkrát větší hloubka vniknutí mikrovln do ohřívaného materiálu, než jaké se dosahuje 
při frekvenci 2450 MHz. MAE lze provádět ve dvou odlišných instrumentálních provedeních: 
c) otevřené systémy: 
 extrakce je prováděna za okolního tlaku – maximální dosažitelná teplota je 
určena bodem varu rozpouštědla nebo směsi rozpouštědel 
 systémy využívají fokusovaného záření – zahřívání vzorku je v tomto 
případě homogenní a velice efektivní 
d) uzavřené systémy: 
 výhodou v porovnání s otevřenými systémy je možnost ohřátí rozpouštědla 
nad jeho bod varu při okolním tlaku – zvýší se tak účinnost a rychlost 
extrakce 
 nevýhodou je dlouhá doba chlazení extrakčních patron, při níž může dokonce 
dojít k částečné readsorbci analytů zpět na matrici [47]. 
 
 
 
2.3.3 Extrakce za pomoci ultrazvuku (UAE) 
Ultrazvuk tvoří mechanické vlny, které potřebují elastické médium pro to, aby se mohly 
dále šířit. Rozdíl mezi zvukem a ultrazvukem je ve frekvenci vln, které je tvoří. Zvukové vlny 
představují frekvence zachytitelné lidským sluchem (16 Hz až 20 kHz), zatímco frekvence 
ultrazvukových vln leží nad hranicí lidské slyšitelnosti (20 kHz až 10 MHz). 
 
Princip UAE (ultrasound-assisted extraction) spočívá v tom, že při průchodu 
ultrazvukových vln kapalinou se vytváří střídající se oblasti komprese a expanze. V těchto 
oblastech měnícího se tlaku nastává kavitace a tvoří se tak bubliny plynu (páry okolní 
kapaliny a plyny v ní rozpuštěné). Při expanzním cyklu se zvětšuje povrch těchto bublin a 
 25 
v důsledku toho do nich může difundovat více plynné fáze. Kritický bod nastává při 
kompresním cyklu, kdy ultrazvuková energie už není schopná udržet plynnou fázi v bublině, 
což má za následek, že nastává rapidní kondenzace a uvolnění velkého množství energie. 
Zkondenzované molekuly do sebe prudce naráží a vytváří tak rázové vlny, které představují 
oblasti vysokých tlaků a teplot. V okamžiku, když tyto bubliny narazí na povrch pevného 
materiálů, zmíněné efekty způsobí narušení povrchu tohoto materiálu a možnost efektivnější 
extrakce. 
 
Schopnost ultrazvuku způsobovat kavitaci závisí na jeho charakteristice (frekvence a 
intenzita), na vlastnostech extrahovaného materiálu a na okolních podmínkách (teplota, tlak). 
Tato technika vyžaduje kromě kapalného média ještě generátor energie a převodník, který 
transformuje tuto energii (elektrickou, magnetickou nebo kinetickou) na akustickou. UAE 
může být rámci v analytické chemie prováděna dvěma způsoby, tj. buď přímo na vzorek 
s rozpouštědlem, nebo nepřímo prostřednictvím stěn nádoby se vzorkem a rozpouštědlem 
pomocí vodní lázně; to je nejdostupnější a nejpoužívanější způsob využití [48]. 
 
 
 
2.4   Sloupcová chromatografie 
Tato metoda patřící do preanalytických metod je ve velké míře využívána pro přečištění 
extraktů při stanovení BFRs izolovaných z pevných matric [10, 12, 30, 34]. Patří mezi 
kapalinovou chromatografii (konkrétně adsorpční), při které jsou využívány interakce mezi 
složkami vzorku a adsorbentem (tuhou stacionární fází) v prostředí eluentu (mobilní fáze). 
Obvyklé experimentální uspořádání je znázorněno na obr. č. 7; skleněná kolona se naplní 
vhodným adsorbentem, na jehož vrchol je nanesen vzorek. Poté se kolona promývá mobilní 
fází a složky vzorku postupují ve směru tohoto eluentu tím rychleji, čím méně jsou 
adsorbovány. Na výstupu z kolony se nakonec zachytávají jednotlivé frakce podle eluční síly 
použitých rozpouštědel [49]. 
 
 
 
Obr. č. 7: Schéma základního uspořádání sloupcové chromatografie [50] 
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2.4.1 Stacionární fáze 
Pro určité typy analytů musí být zvolena vždy vhodná stacionární fáze. Nejčastější je 
použití silně polárních adsorbentů, které jsou zcela porézní. Asi nejznámějším sorbentem 
z této skupiny je silikagel. Z chemického hlediska se jedná o sušený amorfní gel kyseliny 
křemičité, který je komerčně dostupný. Je možná volba adsorbentu s různou velikostí částic, 
kulovitého nebo nepravidelného tvaru. Polaritu silikagelu zajišťují silanolové (-SiOH) a 
siloxanové (Si-O-Si) skupiny na jeho povrchu. Interakce vzorku se siloxanovými skupinami 
je nežádoucí, zatímco se silanolovými je pro vlastní separaci naprosto zásadní; probíhá 
prostřednictvím vodíkových vazeb. Populární je i využití různých modifikací silikagelu;  
kyselý se připravuje smícháním s koncentrovanou kyselinou sírovou, zásaditý zase 
s hydroxidem sodným. Méně častá modifikace je dusičnanem stříbrným (stříbrný silikagel). 
Před vlastním použitím je však zapotřebí silikagel aktivovat, neboť velice snadno váže 
vzdušnou vlhkost. Teplota a čas aktivace se velmi různí, lze se setkat s teplotami od 150 až do 
250 °C a dobou aktivace 2 až 12 hodin [49, 51, 52]. 
 
Alumina představuje další často používaný adsorbent. Po chemické stránce se jedná 
o krystalickou formu oxidu hlinitého (Al2O3), jehož částice mají na svém povrchu velice 
aktivní hydroxylová a elektron akceptorová centra, které zprostředkovávají silné interakce 
mezi tímto sorbentem a polárními složkami vzorku. Výhodou v porovnání se silikagelem je 
stabilita Al2O3 i při vysokých hodnotách pH (8 až 11), při kterých se dají separovat kyselé 
složky od těch neutrálních. Nevýhodou je naopak menší specifický povrch. Stejně jako 
v případě silikagelu se projevuje značná citlivost aktivity povrchu tohoto sorbentu 
k přítomnosti vody v mobilní fázi (snížení retence) [53]. 
 
Florisil je obchodní označení jiného, neméně známého sorbentu, a to křemičitanu 
hořečnatého. Rovněž se jedná o polární adsorbent, jehož vlastnosti, v porovnání s oběma již 
specifikovanými adsorbenty, jsou mezi silikagelem a aluminou, přičemž ve většině případů 
dává tento adsorbent podobné pořadí eluovaných složek jako alumina. Nevýhodou florisilu je 
vyšší cena, nicméně pro určité aplikace, zejména pro matrice s větším podílem lipidických 
složek, je nejlepší alternativou [49]. 
 
 
2.4.2 Mobilní fáze 
Použití polárních adsorbentů ve sloupcové chromatografii vyžaduje využití nepolární 
nebo slabě polární mobilní fáze, protože jinak by nedošlo k přiměřené retenci složek vzorku. 
Polarita mobilní fáze by kromě toho měla být přímo úměrná její eluční síle. Kratších 
retenčních časů separovaných složek se dosáhne zvýšením této síly, neboť eluent je potom 
pevněji sorbován ke stacionární fázi a vytěsňuje z ní tak molekuly složek vzorku. Používaná 
rozpouštědla seřazená podle stoupající eluční síly jsou: hexan, cyklohexan, benzen, 
ethylether, dichlormethan, aceton, případně voda. Více než jednotlivá rozpouštědla se však 
používají jejich směsi, které jsou smíchávány tak, že se k eluentu s nepatrnou eluční silou 
přidá určité množství eluentu s vyšší eluční silou. Takovou, velice často používanou binární 
směsí, je hexan (nulová eluční síla) s dichlormethanem, smíchané nejčastěji v objemovém 
poměru 1:1 [49]. 
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2.5   Plynová chromatografie (GC) 
Plynová chromatografie patří mezi separační metody, které jsou vhodné pro stopovou 
analýzu organických polutantů. Jedná se o velmi využívanou analytickou metodu, a to 
především pro oblast chemie životního prostředí; aplikuje se pro separaci, identifikaci i 
kvantifikaci plynů, včetně složitých směsí, těkavých látek a především pro komplexní analýzu 
organických sloučenin. GC nese své označení podle skupenství mobilní fáze, kterou je plyn; 
v plynové chromatografii se nazývá nosný plyn. Rozlišujeme dvě základní varianty plynové 
chromatografie podle převažujícího mechanismu separace, a to adsorpční, kdy je stacionární 
fáze tvořena pevným adsorbentem a rozdělovací, kdy je stacionární fáze tvořena filmem 
netěkavé kapaliny nanesené na povrchu tuhého nosiče. 
 
Separačním mechanismem je rozdílná interakce složek vzorku se stacionární fází, 
přičemž podstatnou úlohu hraje i bod varu separovaných sloučenin. Ty jsou postupně 
vymývány z kolony mobilní fází, tj. nosným plynem, který má za úkol pouze transport těchto 
složek; znamená to, že neinteraguje ani s nimi, ani se stacionární fází. Na výstupu z kolony se 
nachází detektor, který registruje eluované sloučeniny tím, že mění svou odezvu. Tato změna 
odezvy odpovídá jejich koncentraci v nosném plynu a je zaznamenávána jako funkce času 
nebo objemu. GC separace se může provádět buď při konstantní, nebo při proměnlivé teplotě 
(tlakový nebo teplotní program) [51, 53]. 
 
 
2.5.1 Instrumentace 
Schéma základní varianty GC je znázorněno na obr. č. 8. Zdrojem plynné mobilní fáze, 
tj. nosného plynu, je většinou tlaková nádoba. Alternativami jsou různé generátory, například 
generátor vodíku nebo dusíku. Nosný plyn je v prvé řadě prostřednictvím redukčních ventilů 
veden do dávkovače, následně do chromatografické kolony a detektoru. Každá z těchto 
komponent má své vlastní vyhřívání, tj. termostatovaný prostor, což znamená, že je možné 
individuální nastavení teplot. Konstantní průtok mobilní fáze kolonou zabezpečují regulační 
prvky. Celý průběh analýzy je řízen počítačem, který následně slouží rovněž ke zpracování 
signálu z detektoru [50]. 
 
Nejčastěji používanými nosnými plyny jsou helium, vodík, dusík a argon. Konkrétní 
volba této mobilní fáze závisí zejména na typu použitého detektoru. Důležitou vlastností 
nosného plynu je také jeho čistota. Bylo prokázáno, že i nepatrná množství vody nebo kyslíku 
mohou způsobovat nežádoucí interakce se sorbentem nebo analyty a takto velmi negativně 
ovlivnit chromatografickou separaci [54]. 
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Obr. č. 8: Schéma základní varianty plynového chromatografu [50] 
 
Dávkování vzorku je běžně prováděno pomocí mikrostříkačky opatřené jehlou, do 
které se natáhne určitý objem vzorku v kapalném nebo plynném stavu a potom se přes 
nástřikový prostor nadávkuje do lineru, kde dojde k jeho smísení s nosným plynem. 
Nástřikový prostor je většinou opatřen pryžovým septem a celý je vyhříván na zvolenou 
teplotu. Existuje mnoho různých technik dávkování vzorku, z nichž nejčastěji používané jsou: 
a) Dávkování s děličem toku (split injection), které je používáno u vzorků s vysokou 
koncentrací analyzovaných složek. Po odpaření a smíchání s nosným plynem je na 
kolonu unášena pouze malá část nástřiku (cca 0,1 až 10 %). 
b) Dávkování bez děliče toku (splitless injection) se naopak hodí pro analýzu 
zředěných vzorků. Ani v tomto případě však není na kolonu nadávkován úplně 
celý objem vzorku, ale pouze cca 80 %, a to z důvodu zabránění rozšíření zón 
separovaných složek (tzv. chvostování píků). 
c) Dávkování přímo do kolony (on column injection) lze efektivně využít při analýze 
látek, které se rozkládají při teplotě těsně nad svým bodem varu. Vzorek se 
v tomto případě dávkuje na kolonu při teplotě nižší než je teplota varu použitého 
rozpouštědla. 
d) Dávkování s programově zvyšovanou teplotou vypařování vzorku (PTV injection) 
umožňuje kromě split a splitless módu ještě dávkování s tlakovým pulzem, 
využívané pro rychlé převedení vzorku na kolonu a také na dávkování velkých 
objemů (solvent vent mode) [50, 54]. 
 
Kolony umožňují vlastní separaci jednotlivých složek vzorku. Setkáváme se s dvěma 
odlišnými typy kolon: náplňovými a kapilárními. Vyšších účinností dosahují kolony kapilární, 
a proto jsou v současnosti dominantní pro většinu prováděných analýz. 
Náplňové kolony jsou kovové, případně skleněné trubice o vnitřním průměru 2 až 6 mm 
a délce 1 až 5 m. Stacionární fáze je vyplňuje v celém jejich objemu a tvoří ji buď přímo 
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adsorbent, nebo nosič pokrytý kapalnou stacionární fází. Takovýmto nosičem může být 
křemelina nebo její modifikovaná forma. Průměr částic adsorbentů a nosičů se většinou 
pohybuje mezi 0,1 až 0,4 mm, přičemž použití ještě menších částic vyžaduje větší tlak pro 
transport nosného plynu touto kolonou; dosáhne se však lepší účinnosti [53]. 
Kapilární kolony jsou duté kapiláry, které se vyrábí nejčastěji z taveného křemene 
(fused silica), méně často pak z plastových materiálů (polyamidy, teflon) nebo z kovu, tj. 
zejména nerez oceli. Mechanická a chemická ochrana křemenných kapilár je zajištěna jejich 
potažením tenkou vrstvou polyimidu, čímž se kolony stávají také pružnějšími (eliminuje se 
jejich křehkost). Délka tohoto typu kolon se nejčastěji pohybuje v rozmezí od 15 až do 100 m 
a mají vnitřní průměr 0,1 až 0,7 mm. Stacionární fáze je ukotvena na vnitřních stěnách těchto 
kapilár, a to ve vrstvě přibližně 0,1 až 10 μm [49, 53]. 
 
Termostat je ta část plynového chromatografu, ve které je umístěna kolona, popřípadě i 
více kolon. Jeho účelem je buď udržet konstantní teplotu kolony nebo zajistit její 
programovatelný ohřev. Ten je vhodný především pro separaci směsi sloučenin s širokým 
rozsahem bodů varu, například pokud se analyzuje vzorek ropy. Při zvýšení teploty kolony 
vzroste i tlak par složek vzorku; v důsledku toho se sníží jejich retenční čas a dosáhne se tak 
zkrácení doby analýzy [53]. 
 
Detektory jsou zařízení schopná reagovat na určité změny ve složení protékající 
mobilní fáze (nosného plynu) a tyto změny převádět na měřitelný signál. Měly by se 
vyznačovat rychlou odezvou, vysokou citlivostí a stabilitou základního signálu (tzv. baseline). 
Podle dějů probíhajících při detekci lze detektory dělit na destrukční a nedestrukční. 
Destrukční typ detekce představuje nevratnou změnu eluované sloučeniny. Mezi tento typ 
detektorů patří například plamenový ionizační detektor, termoionizační detektor nebo 
hmotnostní spektrometr. Nedestrukční detekce naopak nezpůsobuje žádnou chemickou změnu 
detekované substance. Do této skupiny lze zařadit tepelně vodivostní detektor, argonový a 
heliový detektor, detektor elektronového záchytu nebo infračervený spektrometr [51, 55]. 
 
V následujících kapitolách jsou podrobněji popsány pouze ty detekční systémy, které 
byly využity při analýzách prováděných v rámci řešení experimentální části této diplomové 
práce. 
 
 
2.5.1.1 Detektor elektronového záchytu (ECD) 
Princip tohoto detektoru spočívá v ionizaci nosného nebo pomocného plynu pomocí 
beta zářiče, jakým je například 63Ni nebo 3H. Rychlé beta částice generované radioaktivním 
zdrojem se srážejí s molekulami těchto plynů a dochází ke vzniku pomalých elektronů, které 
vytváří rovnoměrný měřitelný proud. Pokud však analyzovaný plyn vycházející 
z chromatografické kolony obsahuje organické molekuly s  elektronegativními funkčními 
skupinami, jakými jsou například halogenové sloučeniny, případně skupiny fosforu a dusíku, 
jsou elektrony zachyceny a měřený ionizační proud se sníží. Pokud porovnáme tento signál se 
signálem nosného (a pomocného) plynu bez přítomnosti sloučenin schopných zachytávat 
elektrony, je snížení elektronového toku přímo úměrné množství elektronegativní složky ve 
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vzorku. Jako pomocné (make-up) plyny se nejčastěji používají dusík nebo směs argonu 
s methanem. Schéma základní konstrukce ECD je uvedeno na následujícím obr. č. 9 [56]. 
 
 
 
Obr. č. 9: Schéma základní konstrukce detektoru elektronového záchytu [56] 
 
 
 
2.6   Hmotnostní spektrometrie (MS) 
Jedná se o spektroskopickou metodu často používanou ve spojení s jinou analytickou 
technikou. Nejčastěji je aplikováno spojení s plynovou chromatografií, avšak je možné i 
spojení s kapalinovou chromatografií nebo s kapilární elektroforézou. Proto je jejímu 
podrobnějšímu popisu věnována samostatná kapitola. 
 
MS je velice často používána nejen v organické chemii, ale také v biochemii nebo při 
analýze anorganických materiálů a povrchů tuhých látek. Zásadní pro tuto metodu je vznik 
iontů původní částice, která je následně separována od ostatních, a to na základě poměru 
hmotnosti a neseného náboje (m/z) nebo kinetické energie a neseného náboje (elektrostatické 
analyzátory). Spojení MS se separačními metodami, jakými jsou zejména GC a LC, výrazně 
zvyšuje jejich selektivitu a specifičnost a umožňuje tak provádět analýzu velice komplexních 
směsí složek různých matric [49, 51]. 
 
 
2.6.1 Instrumentace 
V případě současné instrumentace je možné se setkat s různou konstrukční rozmanitostí 
hmotnostních spektrometrů. Základní části těchto přístrojů jsou však pro všechny společné: 
 
Iontový zdroj zajišťuje ionizaci analyzované látky, která se uskutečňuje dodáním 
energie; tato energie může někdy i převýšit její ionizační energii. V tomto případě následně 
dochází k fragmentaci vzniklého iontu, čímž se tato nadbytečná energie spotřebuje. Podle 
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množství dodané energie je možné ionizační techniky dělit na tzv. měkké a tvrdé. Pokud je 
energetický přebytek dodaný ionizované částici malý, tak je i pravděpodobnost fragmentace 
nízká (měkké techniky). Naopak velké nadbytky dodané energie způsobují rozsáhlou 
fragmentaci primárně vzniklého iontu (tvrdé techniky). Ionizační techniky lze ještě třídit 
podle skupenství, ve kterém se sloučeniny při ionizaci nachází: 
a) plynné vzorky – elektronová ionizace (EI), chemická ionizace (CI); 
b) kapalné vzorky – elektrosprej (ESI), chemická ionizace za atmosférického tlaku 
(APCI), fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI); 
c) pevné vzorky – desorpce a ionizace laserem za účasti matrice (MALDI); 
d) všechna skupenství – indukčně vázané plazma (ICP), které je vhodné především 
pro stopovou prvkovou analýzu [51, 57]. 
 
Analyzátor, jinými slovy hmotnostní separátor, dělí vytvořené ionty podle výše 
zmíněných vlastností (poměr hmotnosti a neseného náboje nebo kinetické energie a neseného 
náboje). Protože většina iontů nese pouze 1 elementární náboj, tak se běžně uvádí, že jsou 
ionty v analyzátorech děleny podle hmotnosti. Některé separátory umožňují měření ve dvou 
módech: 
1) full scan – je vhodný zejména pro kvalitativní identifikaci analytů, protože se 
jedná o snímání celých hmotnostních spekter vzorku v čase a zvoleném rozsahu 
m/z; 
2) selected (single) ion monitoring (SIM) – představuje sledování intenzity jednoho 
nebo několika zvolených iontů v čase. Díky tomu disponuje vyšší selektivitou než 
full scan a je proto vhodný pro sledování změn relativního zastoupení složek, u 
kterých je očekávána nižší mez detekce [49, 53]. 
 
V dnešní době je komerčně dostupná rozsáhlá řada hmotnostních analyzátorů. V další 
části této diplomové práce jsou popsány pouze ty, které jsou nejvíce využívané v tandemové 
technice GC-MS. 
 
 Analyzátor doby letu neboli průletový analyzátor (TOF – Time of Flight) je ve své 
podstatě nejjednodušším separátorem, a proto je schopný měřit pouze v módu full 
scan. Tvoří ho evakuovaná trubice dlouhá asi jeden metr, ve které dochází k dělení 
iontů o různé efektivní hmotnosti (m/z), a to podle odlišné doby letu z iontového 
zdroje do detektoru. Důvodem je rozdílná rychlost separovaných iontů. Těžší ionty se 
pohybují pomaleji a dorazí tak k detektoru později, než ionty lehčí. Délka doby letu 
v trubici o délce 1 m se pohybuje okolo 2 až 30 μs. TOF analyzátor je velmi často 
konstruován s tzv. reflektronem, který představuje elektrostatické zrcadlo znásobující 
průletovou dráhu iontů (viz obr. č. 10). Dalším pozitivním vlivem reflektronu je lepší 
fokusace nabitých částic a redukce celkových rozměrů zařízení [51, 55]. 
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Obr. č. 10: Schéma konstrukce přístroje PEGASUS 4D schopného pracovat v módu 
komprehensivní dvojdimenzionální plynové chromatografie GCxGC-TOFMS [58] 
 
 
 Kvadrupólový analyzátor se skládá ze 4 kovových tyčí, které jsou symetricky 
uspořádány vzhledem k podélné ose. Tyto tyče mají buď kruhový, nebo hyperbolický 
průřez. Protilehlé dvojice jsou vždy elektricky spojeny a je na ně vkládána kombinace 
stejnosměrného a střídavého napětí. Jakmile ionty vletí do prostoru mezi nabitými 
tyčemi, začnou oscilovat v důsledku působení elektrického pole. Stabilních oscilací 
dosáhnou pouze ionty o určitém m/z, kterým vyhovují aktuálně nastavené hodnoty a 
také poměr stejnosměrné a střídavé složky napětí. Ostatní jsou odtaženy vakuovým 
systémem nebo se zachytí na stěnách zařízení. Přístroj je proto schopný měřit i v SIM 
módu, protože se chová jako laditelný filtr pro ionty o zvolené efektivní hmotnosti 
[51, 55, 59]. 
 
 
 Iontová past je v podstatě určitou modifikací kvadrupólu, kde je místo jedné dvojice 
tyčí vstupní a výstupní krycí elektroda a místo druhé dvojice prstencová středová 
elektroda. Na tu se přivádí vysokofrekvenční napětí s proměnnou amplitudou, zatímco 
obě krycí elektrody jsou uzemněny. Nejprve se pracuje s malou amplitudou tohoto 
střídavého napětí, což má za následek hromadění iontů v prostoru mezi elektrodami. 
Zvyšování amplitudy má potom za následek postupné vypuzování iontů s rostoucí 
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efektivní hmotností. Ty jsou následně vedeny přes otvor ve výstupní krycí elektrodě 
do detektoru. Tento popis odpovídá spíše sférické konstrukci iontové pasti, přičemž 
velice často je používána i lineární varianta, která je více podobná již zmíněnému 
kvadrupólu. Obě varianty jsou schopné měřit v SIM módu a také provádět 
tandemovou hmotnostní separaci [51, 53]. 
 
Detektor registruje ionty, které na něho během separace dopadají. Z hlediska způsobu 
záznamu lze detektory dělit do 2 kategorií: 
a) Detektory pro přímá měření – v počátcích vývoje MS se používaly fotografické 
desky, kde ionty o určitém poměru m/z dopadaly na jedno místo desky a vytvářely 
tak body, jejichž intenzita zbarvení odpovídala jejich množství. V současnosti se 
zřídka ještě využívá Faradayova klec, a to zejména pro přesná izotopická měření. 
b) Násobičové detektory – setkáváme se s 2 podobnými typy, elektronovým a 
fotonásobičem, jejichž společným detekčním rysem je to, že iont dopadne na 
konverzní dynodu, z níž vyrazí elektron. V případě elektronového násobiče tento 
elektron následně dopadá na další dynodu, z níž vyráží více elektronů a tak 
postupně dochází k zesílení signálu (až 108krát). U fotonásobiče elektron vyražený 
z konverzní dynody dopadá na fosforovou destičku, ze které uvolňuje fotony, jež 
se dále zesilují (105 až 107krát). V porovnání s elektronovým násobičem má tento 
detektor delší životnost [60]. 
 
Vakuový systém – aby se snížila pravděpodobnost srážek iontů, které by negativně 
ovlivnily celý proces analýzy, je zapotřebí udržovat tlak v celém systému, nebo alespoň 
v oblasti analyzátoru až detektoru, na velice nízkých hodnotách. K tomuto účelu slouží 
nejrůznější typy vývěv, které se zapojují i v kombinacích pro možnost dosažení co nejnižšího 
tlaku. Velice používanými jsou vývěvy difúzní, které jsou schopné dosáhnout tlaku 10-6 Pa. 
Ještě nižších hodnot tlaku umožňují dosáhnout vývěvy turbomolekulární, a to až 10-11 Pa [49]. 
 
 
2.6.2 Tandemová technika GC-MS 
Zásadní otázkou, kterou je nutné řešit při spojení těchto dvou významných analytických 
technik, je jejich tlaková nekompatibilita. Pokud se týče plynové chromatografie, na výstupu 
z kolony je tlak blízký tlaku atmosférickému, zatímco v případě hmotnostní spektrometrie je 
zapotřebí pracovat s tlaky až o 12 řádů nižšími. Řešení proto nabízí dostatečně výkonný 
vakuový systém, který je schopný odčerpat nadbytek nosného plynu z prostoru ionizace. Tuto 
situaci ulehčuje skutečnost, že se v současné době používají už téměř výhradně kapilární 
chromatografické kolony, jimiž teče podstatně méně mobilní fáze, než je tomu v případě 
náplňových kolon. V oblasti propojení kapilární kolony s iontovým zdrojem hmotnostního 
spektrometru je navíc důležité udržovat vysokou teplotu, aby se zabránilo zpětné kondenzaci 
separovaných látek [51, 53]. 
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3   EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
3.1   Přístroje a zařízení 
 Plynový chromatograf Network GC System 6890 N s dvěma detektory elektronového 
záchytu (μECD, 63Ni jako beta zářič), Agilent Technologies, USA 
 Plynový chromatograf Network GC System 6890 N, Agilent Technologies, USA, 
vybaven hmotnostně spektrometrickým detektorem Pegasus 4D, 
LECO Corporation, USA 
 Tlakový extraktor one-PSE, Applied Separations, USA 
 Mikrovlnný extraktor Multiwave 3000, SOLV, Anton Paar, Rakousko 
 Ultrazvuková lázeň K-5, Kraintek, ČR 
 Zařízení EVATERM pro derivatizaci a odpařování pod dusíkem, Labicom, ČR 
 Rotační vakuová odparka Rotavapor R-205 s vodní lázní B-490, Büchi, Švýcarsko 
 Vyvíječ vodíku Domnick Hunter 20H, Domnick Hunter Scientific, Anglie 
 Analytické váhy HR-120-EC, A&D Instruments, Japonsko 
 Sušárna E 28, Binder, Německo 
 
3.2   Standardy a chemikálie 
 Hexabromobenzene, 500 mg, čistota 99,2 %, Supelco Analytical, vyrobeno v USA 
 2,3,4,5,6-Pentabromoethylbenzene, 100 mg, čistota 99,7 %, for environmental 
analysis, Fluka Analytical, vyrobeno v Německu 
 1,2,5,6,9,10-Hexabromocyclododecane, 100 mg, směs 3 izomerů (čistota neuvedena), 
Fluka Analytical, vyrobeno ve Švýcarsku 
 3,3´,5,5´-Tetrabromobisphenol A, 100 mg, čistota ≥ 97 %, Fluka Analytical, 
 vyrobeno v USA 
 Bisphenol A, 50 g, čistota ≥ 97 %, Aldrich Chemistry, vyrobeno v USA 
 Aceton, for liquid chromatography, Merck, Německo 
 Anhydrid kyseliny octové, čistota p. a., PENTA, ČR 
 Dichlormethan, for organic residue analysis, J. T. Baker, Holandsko 
 Ethylacetát (ethylester kyseliny octové), for HPLC, Lab-Scan, Polsko 
 n-Hexan, for liquid chromatography, Merck, Německo 
 Hydromatrix: Spe-edTM PSE Matrix, Applied Separations, USA 
 Isooktan, for gas chromatography, Merck, Německo 
 Pyridin, čistota p. a., Riedel-de Haën, Německo 
 Síran sodný, bezvodý, čistota p. a., PENTA, ČR 
 Silikagel 60, for column chromatography (0,063–0,200 mm), Merck, Německo 
 Standardní půda LUFA, Speyer, Německo 
 Toluen, for residue analysis, Riedel-de Haën, Německo 
 
3.3   Technické plyny 
 Vodík, čistota 3.0 (99,9 %), SIAD Czech, ČR 
 Dusík, čistota 4.7 (99,997 %), SIAD Czech, ČR 
 Helium, čistota 6.0 (99,9999 %), SIAD Czech, ČR 
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3.4   Laboratorní pomůcky  
 Analytická nálevka 
 Filtrační papír  
 Kádinky a baňky 
 Odměrné válce 
 Pipety dělené  
 Pasteurovy pipety 
 Mikropipety 
 Vialky a víčka se septy 
 Zábrusové baňky (29/32) s plochým dnem se zátkami 
 Laboratorní stojany a svorky 
 Chromatografické kolony 
 Navažovací lodičky  
 Laboratorní lžičky a pinzety 
 Pipetovací balonek 
 Exsikátor s náplní 
 Odtučněná vata (v acetonu) 
 
3.5   Software 
 GC ChemStation, Rev. A. 10.02 [1757], Agilent Technologies, USA 
 LECO ChromaTOF, Version 2.32, LECO Corporation, USA 
 Microsoft Office Word 2003, Microsoft Office Excel 2003 
 
3.6   Odběr a úprava vzorků půdy 
Pro zjištění obsahu BFRs a bisfenolu A v terestrickém ekosystému byly odebrány 
celkem čtyři vzorky půdy, a to v pátek 1. listopadu 2013 za slunečného počasí a teploty cca 9 
až 12 °C. Tři z nich v blízkosti průmyslového areálu obce Chropyně, kde se vyrábí různé 
plastové výrobky a kde 8. dubna 2011 vypukl rozsáhlý požár tohoto objektu, který zasáhl také 
sklad plastového odpadu určeného k recyklaci. Na obrázku č. 11 je vyznačen směr šíření 
hustého černého dýmu, který se několik dní šířil převážně tímto směrem a způsobil tak 
značnou kontaminaci dané oblasti [61]. Na tomto obrázku jsou dále vyznačena první tři 
odběrová místa (azurové body na mapě v okolí červené šipky). V příloze této diplomové 
práce jsou uvedeny fotky zachycující zmiňovaný požár. 
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Obr. č. 11: Mapa s vyznačením směru šíření dýmu při požáru průmyslového areálu obce 
Chropyně (červená šipka), s polohami prvních tří odběrových lokalit (azurové body) 
 
 
Čtvrtý vzorek půdy byl odebrán na pozemku za zahradou rodinného domu v obci Záříčí, 
a to pro porovnání úrovně kontaminace s místem, kam se sice dým převážně nešířil, ale které 
je vzdušnou čarou vzdáleno pouhých cca 2,5 km. Vzájemná poloha těchto dvou odběrových 
lokalit je zaznačena na následujícím obrázku č. 12. Pro přesnější a přehlednější charakterizaci 
jednotlivých odběrových míst je dále uvedena tabulka č. 1, kde je kromě popisu terénu a GPS 
souřadnic zaznamenán ještě přibližný čas a hloubka odběru. 
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Obr. č. 12: Mapa s vyznačením vzájemných poloh dvou odběrových lokalit 
 
 
Tabulka č. 1: Charakterizace odběrových míst jednotlivých vzorků půdy 
vzorek č. lokalita 
GPS 
souřadnice 
terén 
přibliţný čas 
odběru 
přibliţná hloubka 
odběru 
1 Chropyně 
N 49°21,435´ plevel + 
černozem 
11:30 – 12:00 11 cm (drn) – 30 cm 
E 17°22,551´ 
2 Chropyně 
N 49°21,384´ tráva + 
černozem 
11:00 – 11:30 9 cm (drn) – 30 cm 
E 17°22,582´ 
3 Chropyně 
N 49°21,352´ 
pole 12:00 – 12:30 20 cm – 35 cm 
E 17°22,613´ 
4 Záříčí 
N 49°22,711´ tráva + 
černozem 
10:00 – 10:30 12 cm (drn) – 30 cm 
E 17°21,082´ 
 
Jednotlivé odběry byly provedeny podle schématu uvedeného na obrázku č. 13. 
Odběrové schéma představuje celkem 13 bodů na jedné lokalitě; naznačeno podle měřícího 
pásma a dřevěných kolíků. Nejprve byl vždy rýčem odkopnut drn a poté byla odebrána 
zemina do hloubky cca 30 cm. Veškerá takto odebraná zemina byla soustředěna na jedno 
místo na alobal, kde byly odstraněny hrubé nečistoty a kvartací zredukována hmotnost na 
přibližně 1 kilogram. Následně byly vzorky přesypány do vzorkovnic z tmavého skla a 
transportovány do laboratoře, kde byly ponechány tři dny vysoušet při laboratorní teplotě. 
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Potom byly zbaveny nežádoucích příměsí (tráva, mravenci, kamínky) a rozdrceny na menší 
částice. Následovalo přesítování, a to nejprve přes síto s oky o velikosti 2 mm a vzápětí přes 
síto s velikostí ok 1,5 mm (nadsítná frakce byla vždy rozdrcena a znovu přesítována). Takto 
připravené vzorky byly nakonec uschovány ve vzorkovnicích z tmavého skla. V příloze této 
diplomové práce jsou uvedeny fotky z odběrové lokality č. 2. 
 
 
Obr. č. 13: Vzorkovací síť, podle které byly jednotlivé odběry provedeny (v bodech) 
 
 
 
3.7   Vzorky z různých poţářišť 
Pro porovnání zastoupení BFRs a bisfenolu A v nepřímo a přímo kontaminovaných 
půdách byl ještě proveden rozbor čtyř vzorků půdy a popela přímo ze spálenišť po požárech. 
Popis těchto vzorků je uveden v následující tabulce č. 2. Odběr byl proveden osobami z řad 
profesionálních hasičů, a proto zde není dále rozebírán. V těchto vzorcích byly v rámci 
diplomových prací již dříve zjišťovány jiné druhy retardérů hoření a dalších látek, jako jsou 
polycyklické aromatické uhlovodíky a jejich deriváty. 
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Tabulka č. 2: Charakterizace vzorků z jednotlivých požářišť 
vzorek č. lokalita typ poţářiště povaha vzorku 
5 Brandýs nad Labem hostinec Melicharka popel 
6 Radostovice zemědělský objekt půda + popel 
7 Velmovice les půda + popel 
8 Malšice sběrný dvůr půda + popel 
 
 
3.8   Stanovení hmotnostního podílu sušiny 
Sušina byla stanovena podle normy ČSN ISO 11 465, ve které jsou uvedeny dva odlišné 
postupy stanovení, a to pro vlhké půdní vzorky a vzorky na vzduchu vyschlé. Praktikován byl 
postup pro půdní vzorky na vzduchu vyschlé. Hliníkové misky byly i s víčky sušeny 4 hodiny 
v sušárně při 105 °C (± 5 °C); následně byly umístěny na 1 hodinu do exsikátoru pro 
vychladnutí (s uzavřenými víčky). Poté byla stanovena hmotnost každé misky i s příslušným 
víčkem (m0). Do každé misky bylo naváženo cca 10 g půdy, misky byly uzavřeny a zváženy 
(m1). Misky s půdou byly opět umístěny do sušárny, kde byly dále sušeny cca 4 hodiny (do 
konstantní hmotnosti) při 105 °C (± 5 °C) a po vyjmutí ze sušárny ponechány 1 hodinu v 
exsikátoru vychladnout. Nakonec byly tyto uzavřené misky zváženy (m2) a pro každý vzorek 
půdy byl spočítán hmotnostní podíl sušiny (wdm) podle následující rovnice č. 4 (výsledky 
uvedeny v tabulce č. 3): 
 
100
01
02 



mm
mm
wdm  [%]                                                    (4) 
 
Tabulka č. 3: Výsledky hmotnostního podílu sušiny pro jednotlivé vzorky půdy a požářišť 
vzorek č. m0 [g] m1 [g] m2 [g] wdm [%] 
1 21,5113 32,6411 32,3971 97,81 
2 22,3574 36,2689 35,9003 97,35 
3 26,1907 39,2406 38,9864 98,05 
4 22,9813 35,4381 35,0819 97,14 
5 22,9821 33,2046 33,0579 98,56 
6 21,7448 32,5911 32,4231 98,45 
7 22,3574 31,1284 30,8278 96,57 
8 26,1914 37,4268 37,2521 98,45 
 
 
3.9   Optimalizace extrakce z matrice 
Pro zjištění optimálního extrakčního postupu byly vyzkoušeny tři různé extrakční 
techniky, konkrétně tlaková extrakce rozpouštědlem (PSE), mikrovlnná extrakce (MAE) a 
extrakce za pomoci ultrazvuku (UAE), a to za různých podmínek. Ke zjištění výtěžnosti 
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těchto technik byla použita standardní půda LUFA – 5 g bylo vždy uměle kontaminováno 
200 ng každého standardu. 
 
 
3.9.1 Tlaková extrakce rozpouštědlem (PSE) 
Nejprve bylo rozetřeno 5 g uměle kontaminované půdy LUFA s 5 g hydromatrix. Tato 
směs byla následně za průběžného sklepávání vpravena do kovové extrakční patrony o 
objemu 33 ml. Zbytek patrony byl dále vyplněn pouze hydromatrix až cca 1 cm pod okraj a 
navrch byl umístěn filtrační papír. Tímto způsobem byly připraveny čtyři různé patrony, 
protože byla zjišťována účinnost této extrakce za různých podmínek: 
 Směs rozpouštědel: n-hexan:dichlormethan (1:1), n-hexan:aceton (1:1) 
 Teplota a tlak: 100 °C a 100 bar, 120 °C a 120 bar 
 Počet cyklů: 2 
 Doba statické fáze: 5 minut 
 Proplach patrony: 20 sekund 
 Sušení dusíkem: 2 minuty 
 
Extrakt byl potom přefiltrován pomocí analytických nálevek přes filtrační papír a 
bezvodý síran sodný, zahuštěn na rotační vakuové odparce a vysušen pod dusíkem. Nakonec 
byl rozpuštěn v 900 μl toluenu a převeden do 1,8ml tmavé vialky, kde k němu bylo přidáno 
ještě 100 μl derivatizačního činidla (více viz kap. 4.3.1), aby mohla proběhnout finální 
analýza pomocí GC-ECD a GC-MS. 
 
 
3.9.2 Mikrovlnná extrakce (MAE) 
Do teflonových extrakčních patron bylo kvantitativně převedeno vždy 5 g uměle 
kontaminované půdy LUFA a potom 30 ml jedné ze dvou použitých směsí rozpouštědel. 
Směs n-hexanu s dichlormethanem nemohla být v tomto případě použita, protože vykazuje 
velice slabou absorpci mikrovln. Do rotoru přístroje byly umístěny vždy dvě patrony se 
vzorkem naproti sobě a dále dvě patrony pouze s rozpouštědlem, přičemž u jedné z nich byl 
použit vršek s teplotním čidlem. Do každé patrony bylo nakonec ještě umístěno magnetické 
míchadlo. Podmínky extrakcí byly následující: 
 Směs rozpouštědel: n-hexan:aceton (1:1), n-hexan:aceton (7:3) 
 Teplota a výkon: 90 °C a 800 W, 110 °C a 1000 W 
 Teplotní program: během 5 minut na zvolenou teplotu, kterou poté drží 10 minut 
 Doba chlazení: 20 minut 
 Rotor: SOLV MF-T4 
 
Zpracování extraktů bylo dále prováděno podobně jako u extrakce pomocí PSE (viz 
předchozí kapitola 3.8.1). 
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3.9.3 Extrakce za pomoci ultrazvuku (UAE) 
Do každé ze čtyř zábrusových baněk s plochým dnem bylo kvantitativně převedeno 5 g 
uměle kontaminované půdy LUFA. Potom bylo do dvou z nich přidáno vždy 30 ml extrakční 
směsi n-hexan:dichlormethan (1:1) a do zbylých dvou 30 ml směsi n-hexan:aceton (1:1). 
Takto připravené baňky byly umístěny do ultrazvukové lázně na dva odlišné časové úseky. Po 
20 minutách byla vytažena první dvojice baněk s různými rozpouštědly a za dalších 40 minut, 
tj. celkově po 1 hodině extrahování i druhá dvojice. Zpracování extraktů bylo dále prováděno 
podobně jako při použití PSE (viz kapitola 3.8.1), pouze s tím rozdílem, že filtrace přes 
bezvodý síran sodný byla provedena dvakrát (vždy s novým filtrem). 
 
 
 
3.10   Optimalizace přečištění extraktů 
Pro zjištění stability analytů v silně kyselém prostředí bylo nejprve vyzkoušeno 
protřepání roztoku standardů s koncentrovanou kyselinou sírovou. Potom byla optimalizována 
sloupcová chromatografie, v rámci které byl použit různě modifikovaný silikagel a odlišné 
směsi a objemy elučních činidel (mobilních fází). 
 
 
3.10.1 Protřepání s koncentrovanou kyselinou sírovou 
10 ml roztoku standardů v toluenu (o koncentraci 1000 ng/ml každého z nich) bylo 
několik minut třepáno s 1 ml 96% kyseliny sírové. Potom byla pomocí Pasteurovy pipety 
odebrána spodní oddělená vrstva a zbylý roztok byl znovu třepán s 1 ml 96% kyseliny sírové. 
Tento postup byl opakován celkem 4x; následně byl zbylý roztok protřepán s bezvodým 
síranem sodným a nakonec ještě přefiltrován pomocí analytické nálevky přes filtrační papír a 
nový bezvodý síran sodný. Pro zjištění výtěžnosti této čistící techniky bylo odebráno pouze 
500 μl zfiltrovaného roztoku (do 1,8ml tmavé vialky). K tomuto množství bylo ještě přidáno 
100 μl derivatizačního činidla (více viz kap. 4.3.1) a vzorek byl připraven pro finální analýzu 
pomocí GC-ECD a GC-MS. 
 
 
3.10.2 Sloupcová chromatografie 
Silikagel (zrnitost 0,063–0,200 mm) byl nejprve aktivován v sušárně při teplotě 
přibližně 180 °C po dobu 2 hodin. Následně byl umístěn do exsikátoru a po úplném 
vychladnutí z něho byly připraveny 2 modifikované formy podle [52]: 
e) kyselý silikagel – 50 g aktivovaného silikagelu bylo smícháno s 50 g (cca 27,3 ml) 
koncentrované kyseliny sírové a bylo třepáno tak dlouho, dokud nevznikla sypká 
směs; 
f) zásaditý silikagel – 33 g aktivovaného silikagelu bylo smícháno se 17 g (přibližně 
17 ml) roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol/l a opět bylo třepáno do 
vzniku sypké směsi.  
Na dno skleněné chromatografické kolony (nad kohout) byl vpraven malý smotek 
odtučněné vaty. Potom byl za stálého poklepávání do kolony nasypán asi 2 cm vysoký 
sloupec bezvodého síranu sodného a dále asi 6 cm kyselého nebo zásaditého silikagelu. 
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Nakonec bylo do kolony přidáno ještě 6 cm neutrálního silikagelu a 1000 ng každého 
standardu (naneseno přímo na silikagel). Elučním činidlem byl nejprve pouze n-hexan 
a potom směs n-hexan:dichlormethan (1:1), obojí v různých objemech. Pro přehlednost je 
konkrétní provedení prezentováno v tabulce č. 4. Eluenty obou dvou frakcí byly separátně 
zahuštěny na rotační vakuové odparce a následně vysušeny pod dusíkem. Suchý odparek byl 
poté rozpuštěn v 900 μl toluenu a převeden do 1,8ml tmavé vialky, kde k němu bylo přidáno 
ještě 100 μl derivatizačního činidla, aby mohla proběhnout finální analýza pomocí GC-ECD a 
GC-MS. 
 
Tabulka č. 4: Konkrétní provedení optimalizace sloupcové chromatografie 
kolona č. silikagel n-hexan [ml] n-hexan:dichlormethan (1:1) [ml] 
1 
kyselý 
10 40 
2 20 60 
3 
zásaditý 
10 40 
4 20 60 
 
Protože však v ani jedné ze dvou frakcí nedošlo k eluci TBBPA a BPA, musela být 
použita polárnější směs rozpouštědel. Stejným způsobem byly připraveny 4 kolony podle 
postupu uvedeného výše, tentokráte však již nebyl ověřován zásaditý silikagel (pouze kyselý 
ve sloupci pod neutrálním). Navrch takto naplněné kolony bylo naneseno 1000 ng od každého 
ze dvou testovaných analytů (TBBPA a BPA). K eluci bylo nejprve použito 10 ml n-hexanu 
a potom 40 ml jedné ze 4 odlišných směsí rozpouštědel specifikovaných dále: 
a) n-hexan:aceton (1:1) 
b) n-hexan:ethylacetát (1:1) 
c) n-hexan:methyl terc-butylether (1:1) 
d) n-hexan:diethylether (1:1) 
Po protečení n-hexanu přes kolonu neprotekla ani jedna z  uvedených polárních směsí 
rozpouštědel přes kolonu. Tato skutečnost mohla být způsobena buď naplněním skleněných 
kolon (ve vrstvě mohla být hluchá místa) nebo přítomností kyselého silikagelu, který s těmito 
rozpouštědly dokonce reagoval, jak bylo v rámci experimentu prokázáno a měnil svoji barvu 
(od žluté přes oranžovou až do černé). Z tohoto důvodu musely být připraveny kolony nové, 
naplněné pouze 10 cm neutrálního silikagelu. Plnění probíhalo jiným způsobem (tzv. „za 
mokra“, kdy se kolona nejprve naplní n-hexanem a až poté se za stálého poklepávání přidává 
silikagel); tento způsob se lépe osvědčil, protože se vytvořila vrstva sorbentu bez hluchých 
míst. Po nanesení 1000 ng od každého ze dvou testovaných analytů bylo k eluci využito vždy 
pouze 40 ml jedné ze čtyř výše specifikovaných testovaných směsí rozpouštědel. Za těchto 
podmínek již byla eluce úspěšná a eluáty byly zpracovány stejným způsobem, jako v prvním 
případě. 
 
 
 
3.11   Optimalizace finálního stanovení 
Před připravením kalibrační řady ze standardů stanovovaných látek byla nejprve 
testována jejich rozpustnost v isooktanu a toluenu. Rovněž byla zjišťována vhodnost 
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použitého derivatizačního činidla a posuzovány různé parametry derivatizačního procesu. 
Nakonec byla testována nejnižší koncentrace, kterou lze pomocí použité přístrojové techniky 
pro dané analyty stanovit. 
 
 
3.11.1 Optimalizace derivatizace 
Pro zvýšení těkavosti dvou relativně polárních analytů (TBBPA a BPA) bylo nutné, a to 
vždy před jejich finálním stanovením, provést derivatizaci. Na základě literární rešerše byl 
jako vhodné derivatizační činidlo pro obě tyto sloučeniny zvolen anhydrid kyseliny octové 
v prostředí pyridinu (objemový poměr 1:1) a teplota derivatizace okolo 60 °C. Při 
optimalizaci byly testovány následující parametry: 
 Použitá rozpouštědla: isooktan, toluen 
 Objem derivatizačního činidla: 50 μl a 50 μl, 25 μl a 25 μl 
 Čas derivatizace: 30 minut, 1 hodina 
Po zreagování analytů s anhydridem kyseliny octové došlo k náhradě vodíku na 
hydroxy- skupině za acetyl- skupinu. Konkrétní struktury produktů derivatizace (dále 
označovány zkratkami d-BPA a d-TBBPA) jsou prezentovány na následujícím obrázku č. 14. 
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Obr. č. 14: Strukturní vzorec derivatizovaného BPA (vlevo) a TBBPA (vpravo) 
 
 
3.11.2 Příprava kalibračních roztoků 
Veškeré kalibrační roztoky standardů byly připraveny jak v isooktanu, tak i v toluenu. 
Příprava probíhala postupným ředěním ze zásobního roztoku o koncentraci 100 μg/ml, a to do 
tmavých 1,8ml vialek. Pro jednotlivé BFRs i bisfenol A byly naředěny koncentrace 1000, 
500, 100, 10 a 1 ng/ml. Standardy TBBPA a BPA byly následně derivatizovány a spolu 
s ostatními pzměřeny pomocí GC-ECD i GC-MS proto, aby mohlo být zjištěno, na kterém 
přístroji a pro jaký analyt se dosáhne nižších detekčních limitů. Na základě dále uvedených 
skutečností (viz kapitola 4.3.2) byla pro BPA ještě připravena koncentrace 50 ng/ml a 
„nulová“ koncentrace, kterou představovalo pouze rozpouštědlo s derivatizačním činidlem. 
Pro všechny čtyři stanovované BFRs byl nakonec připraven směsný standard o stejných 
koncentracích, jak pro jednotlivé BFRs. 
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3.11.3 Optimalizace nastavení přístrojů 
Pro účely získání výsledků v rámci řešení této diplomové práce byly využity dva 
plynové chromatografy s odlišnými způsoby detekce: 
a) GC-ECD = plynový chromatograf Network GC System 6890 N se dvěma 
detektory elektronového záchytu (μECD, 63Ni jako beta zářič); 
b) GC-MS = plynový chromatograf Network GC System 6890 N vybaven 
hmotnostně spektrometrickým detektorem Pegasus 4D. 
Prostřednictvím obou těchto přístrojů byly za různých podmínek nastavení proměřeny 
všechny kalibrační roztoky stanovovaných látek, a to z důvodů zjištění odezvy a retenčních 
časů jednotlivých sloučenin. Pokud se týče TBBPA a BPA, testovány byly jak derivatizované, 
tak také nederivatizované roztoky standardů. 
 
 
3.11.3.1 Finální nastavení GC-ECD 
Metoda pomocí GC-ECD byla použita pro stanovení všech čtyř BFRs (TBBPA po 
derivatizaci). Chromatograf byl vybaven 2 kolonami v paralelním uspořádání se stejnými 
rozměry (60 m × 0,25 mm, tloušťka filmu 0,25 μm), ale s odlišnými stacionárními fázemi. 
První byla kolona typu DB-5MS a druhá DB-17MS, obě od výrobce J&W Scientific. Pro 
vyhodnocení byla brána v úvahu data naměřená pomocí kolony DB-17MS. Nosný plyn 
použitý pro tato stanovení byl vodík. Parametry analýzy byly následující: 
 Množství nadávkovaného vzorku: 2 μl 
 Metoda nástřiku: bez děliče toku (splitless injection) 
 Teplota nástřiku: 220 °C (PTV program nebyl využit) 
 Průtok nosného plynu: 1,5 ml/min 
 Teplotní program: počáteční teplota 90 °C konstantní po dobu 2 minut, teplotní rampa 
15 °C/min do 225 °C, potom teplotní rampa 2 °C/min do 310 °C, udržovaná 10 minut 
 Teplota obou detektorů: 320 °C 
 Průtok make up plynu (N2): 30 ml/min (každým detektorem) 
 
 
3.11.3.2 Finální nastavení GC-MS 
Metoda využívající GC-MS byla použita pro zjišťování zastoupení posledního 
stanovovaného analytu, tj. bisfenolu A. Chromatograf byl vybaven 2 kolonami v sériovém 
zapojení prostřednictvím modulátoru, který však nebyl pro stanovení BPA využit; separace 
probíhala pouze v jednorozměrném režimu. Primární kolona byla SLB-5MS (Supelco 
Analytical) a měla tyto rozměry: 30 m × 0,25 mm, tloušťka filmu stacionární fáze 0,25 μm. 
Sekundární kolona byla BPX-50 (SGE forte) o rozměrech 1,5 m × 0,1 mm, tloušťka filmu 
0,1 μm. BPA musel být vždy před finálním stanovením derivatizován. Sloučenina vzniklá po 
derivatizaci, tj. 2,2´-bis(p-acetoxyfenyl)propan, má základní pík v hmotnostním spektru 
elektronové ionizace (70 eV) při m/z = 213. Na této efektivní hmotnosti byly proto všechny 
píky d-BPA kvantifikovány. Nosným plynem bylo helium a parametry analýzy byly 
následující: 
 Množství nadávkovaného vzorku: 1 μl 
 Metoda nástřiku: bez děliče toku (splitless injection) 
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 Teplota nástřiku: 280 °C 
 Průtok nosného plynu: 1 ml/min 
 Teplotní program pro termostat primární kolony: počáteční teplota 110 °C konstantní 
po dobu 1 minuty, teplotní rampa 20 °C/min až do 320 °C, udržovaná 10 minut 
 Teplotní program pro termostat sekundární kolony: počáteční teplota 120 °C 
konstantní po dobu 1 minuty, teplotní rampa 20 °C/min až do 330 °C, udržovaná 
10 minut 
 Teplota transfer line: 280 °C 
 
Hmotnostní spektrometr 
 Typ ionizace: elektronová (EI), -70 eV 
 Teplota iontového zdroje: 250 °C 
 Typ analyzátoru: průletový analyzátor (TOF) s reflektronem 
 Napětí na detektoru: 1850 V 
 Rychlost sběru dat: 20 spekter za sekundu 
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4   VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
 
4.1   Optimalizace extrakce analytů z matrice 
 
4.1.1 Tlaková extrakce rozpouštědlem (PSE) 
Jak již bylo uvedeno v kapitole 3.9.1, podmínky, které byly měněny u tohoto typu 
extrakce, byla rozpouštědla použitá k přípravě extrakční směsi, teplota a tlak. Testována byla 
extrakční směs n-hexan:dichlormethan smíchaná v objemovém poměru 1:1, která je v grafu 
č. 1 uvedena pod zkratkou n-hex:DCM a n-hexan:aceton smíchané ve stejném poměru. Při 
nastavení teploty extrakce na 100 °C byl zároveň zadán tlak 100 bar, při nastavení na 120 °C 
byl nastaven tlak 120 bar. Z grafu č. 1 je zřejmé, že u 3 z  5 stanovovaných sloučenin bylo 
dosaženo nejvyšší výtěžnosti při 120 °C a 120 barech v případě, kdy byla pro extrakci použita 
směs n-hexan:dichlormethan (1:1). Toto nastavení bylo proto následně využito rovněž pro 
extrakci reálných vzorků.  
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Graf č. 1: Výtěžnost PSE v % při různých podmínkách tohoto typu extrakce 
 
 
4.1.2 Mikrovlnná extrakce (MAE) 
V případě použití této extrakční techniky byla testována pouze jedna směs rozpouštědel 
(n-hexan:aceton), avšak v  různých objemových poměrech (1:1 a 7:3). Bylo prokázáno, že 
směs n-hexanu s dichlormethanem nemohla být pro naše stanovení použita, protože vykazuje 
velmi slabou absorpci mikrovln. Dalšími proměnnými byla teplota a výkon; při 90 °C byl 
nastaven výkon na 800 W, při 110 °C na 1000 W. Z grafu č. 2 vyplývá, že u 4 z 5 
stanovovaných sloučenin bylo dosaženo nejvyšší výtěžnosti při 90 °C a výkonu 800 W, pokud 
byla pro extrakci použita směs n-hexan:aceton smíchaná v objemovém poměru 7:3. Protože 
však byly hodnoty výtěžností získané pomocí PSE vyšší, nebyl tento typ extrakce dále 
používán. 
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Graf č. 2: Výtěžnost MAE v % za různých podmínek pro jednotlivé analyty 
 
 
4.1.3 Extrakce za pomoci ultrazvuku (UAE) 
U tohoto typu extrakce byly opět testovány obě již dříve zmíněné směsi rozpouštědel, tj. 
n-hexan:dichlormethan v objemovém poměru 1:1 (v grafu č. 3 pod zkratkou n-hex:DCM) a 
směs n-hexan:aceton, smícháno vždy ve stejném poměru. Další proměnnou byla už pouze 
extrakční doba, a to 20 minut nebo 1 hodina. Z grafu č. 3 je patrné, že rozdíl ve výtěžnosti 
mezi kratší a delší dobou extrakce je téměř zanedbatelný. Pro 3 z 5 analytů sice nejlépe 
vycházela 20 minutová extrakce směsí n-hexan:dichlormethan (1:1), avšak protože byly 
hodnoty výtěžností získané prostřednictvím PSE vyšší, nebyl tento typ extrakce rovněž dále 
využíván. 
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Graf č. 3: Výtěžnost UAE v % při různých podmínkách tohoto typu extrakce 
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4.2   Optimalizace přečištění extraktů 
 
4.2.1 Protřepání s koncentrovanou kyselinou sírovou 
Jak již bylo v kapitole 3.10.1 zmíněno, v první fázi optimalizace čistícího procesu byla 
zjišťována stabilita analytů v silně kyselém prostředí. Při pohledu na výsledný graf č. 4 je 
zřejmé, že ani u jedné ze zjišťovaných analytů nedochází k výraznému rozkladu (výtěžnosti 
se pohybují od 70,7 do 85,8 %). Proto bylo rozhodnuto, že pokud by nestačilo přečištění 
extraktů pomocí sloupcové chromatografie, bylo v plánu zařadit ještě tento čistící krok, který 
nakonec, jak se prokázalo, nebyl zapotřebí.  
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Graf č. 4: Výtěžnost protřepání roztoku standardů s koncentrovanou H2SO4 v % 
 
 
4.2.2 Sloupcová chromatografie 
V rámci optimalizace sloupcové chromatografie byla nejprve ověřována eluce 
sledovaných analytů přes směsné kolony (viz kap. 3.10.2) za použití dvou různých elučních 
činidel (n-hexanu a směsi n-hexan:dichlormethan, 1:1) o odlišných objemech. Výsledné 
výtěžnosti po analýze první frakce (mobilní fází pouze n-hexan) jsou uvedeny v následujícím 
grafu č. 5.  Legenda k tomuto grafu označuje typ použitého silikagelu (kyselý nebo zásaditý) a 
množství elučního činidla (10, nebo 20 ml). Jelikož d-TBBPA a d-BPA nebyly v této frakci 
vůbec detekovány, nejsou v grafu ani uvedeny. Z prezentovaného grafu vyplývají následující 
poznatky: pomocí 20 ml n-hexanu se z kolony s kyselým silikagelem eluuje naprostá většina 
prvních tří zjišťovaných analytů. Toto tvrzení je také v souladu s analýzou druhé frakce 
(mobilní fází byla směs n-hexan:dichlormethan, 1:1), ve které byla detekována už jen 
nepatrná množství těchto sloučenin (výtěžnosti od 0,1 do 2 %). V této frakci navíc nebylo 
dosaženo uspokojivé výtěžnosti pro d-TBBPA a d-BPA (pouze okolo 3 %), a proto zde není 
uvedeno grafické znázornění výsledků analýzy této frakce. 
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Graf č. 5: Výtěžnost v % pro sloučeniny stanovené v první frakci 
 
Dále bylo v rámci prováděných experimentů řešeno, jakým způsobem lze dosáhnout 
eluce TBBPA a BPA. Za tímto účelem bylo provedeno posouzení vhodnosti ověření čtyř 
různých polárnějších směsí rozpouštědel, které byly smíchány ve stejném objemovém poměru 
1:1 (podrobnosti v kapitole 3.10.2). Výsledky analýzy extraktů po eluci jsou prezentovány 
v grafu č. 6. V legendě k tomuto grafu je n-hexan zkracován jako „n-hex“ a methyl terc-
butylether jako „MTBE“. Z tohoto grafu jednoznačně vyplývá, že nejlepší eluční směsí je n-
hexan s ethylacetátem (1:1). Proto bylo 40 ml této směsi dále používáno pro přečištění 
extraktů reálných vzorků pomocí sloupcové chromatografie (spolu s 20 ml n-hexanu, který 
představoval první použité eluční činidlo). 
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Graf č. 6: Výtěžnost v % pro sloučeniny eluované polárnějšími mobilními fázemi 
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4.3   Optimalizace finálního stanovení 
 
 
4.3.1 Rozpouštědla a derivatizace 
Na základě analýz standardů o stejných koncentracích, avšak v různých rozpouštědlech, 
bylo zjištěno, že vhodnějším rozpouštědlem pro většinu zjišťovaných látek je toluen. V rámci 
tohoto experimentu bylo rovněž prokázáno, že zejména HBCD a BPA byly v isooktanu 
špatně rozpustné; v lednici dokonce došlo k jejich částečnému zpětnému vysrážení z roztoku. 
Tento fakt byl potvrzen i při testování derivatizace, protože větší píky byly získány u těch 
standardů, které byly derivatizovány v prostředí rozpouštědla toluen. Pokud se týče 
derivatizace samotné, nebyl zjištěn markantní rozdíl mezi přídavkem 25 μl versus 50 μl ani 
mezi dobou vlastní derivatizace (30 minut versus 1 hodina). Lepší výsledky však byly 
dosaženy v případě přídavku 50 μl anhydridu kyseliny octové (v prostředí pyridinu, rovněž 
50 μl) a době 30 minut. Tímto způsobem proto byly prováděny všechny následující 
derivatizace, a to při teplotě cca 60 °C. 
 
 
4.3.2 Kalibrační a retenční charakteristiky 
Jak již bylo uvedeno v kapitole 3.11.3, všechny kalibrační roztoky sledovaných analytů 
byly prioritně proměřeny pomocí obou separačních technik, tj. GC-ECD i GC-MS, a to 
především proto, aby byla zjištěna odezva a retenční časy jednotlivých sloučenin. TBBPA a 
BPA byly testovány jak v derivatizované, tak také v nederivatizované podobě. 
 
 
4.3.2.1 GC-ECD 
Pomocí GC-ECD byl jednoznačně identifikován pík pro koncentraci 1 ng/ml u PBEB, 
HBB i d-TBBPA. V případě HBCD se to však nepodařilo, protože standard tvoří směs tří 
izomerů, tj. místo jednoho píku jsou přítomny tři, které je nutno kvantifikovat jako sumu 
(total-HBCD, t-HBCD), protože při vysokých teplotách existuje možnost přechodu jednoho 
izomeru v jiný. To je také hlavním důvodem, proč není možné provádět specifickou analýzu 
(viz kapitola 2.1.3.4). Píky HBCD pro vyšší koncentraci, tj. 10 ng/ml však identifikovány 
byly a jsou prezentovány na dvou dále uvedených chromatogramech. První z nich (obrázek 
č. 15) je uveden z důvodu porovnání retenčních časů a intenzit píků jednotlivých BFRs. 
Druhý (obrázek č. 16) se však již týká pouze HBCD a HBB, protože se jedná o potvrzení 
výsledků uvedených v menším měřítku na obrázku č. 15. Tento obrázek byl použit zejména 
pro ukázku separace píků, které tvoří izomery HBCD. 
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Obr. č. 15: Chromatogram směsného standardu BFRs o koncentraci 10 ng/ml 
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Obr. č. 16: Chromatogram části směsného standardu BFRs o koncentraci 10 ng/ml 
 
 
Nederivatizovaný TBBPA nebyl identifikován ani v nejvyšší kalibrační koncentraci 
1000 ng/ml. Totéž lze konstatovat i v případě BPA, který však nebyl při této koncentraci 
identifikován ani v derivatizované podobě a jeho stanovení bylo proto následně provedeno 
pomocí GC-MS. V  tabulce č. 5 jsou prezentovány kalibrační a retenční charakteristiky 
jednotlivých BFRs. Pro ukázku je dále v grafu č. 7 zobrazena kalibrační přímka pro HBB, 
která byla přímo zkopírována z programu pro sběr a vyhodnocení dat – GC ChemStation. 
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Tabulka č. 5: Kalibrační a retenční charakteristiky jednotlivých BFRs 
analyt retenční čas [min] 
směrnice rovnice 
regrese 
korelační koeficient R 
PBEB 27,42 381,7 0,9952 
t-HBCD 32,82 až 33,35 76,62 0,9995 
HBB 33,76 157,6 0,9982 
d-TBBPA 53,83 383,6 0,9979 
 
 
Graf č. 7: Kalibrační přímka pro HBB včetně rovnice regrese a korelačního koeficientu R 
 
 
4.3.2.2 GC-MS 
Po proměření všech kalibračních roztoků standardů BFRs pomocí metody GC-MS bylo 
zjištěno, že píky při koncentraci 100 ng/ml a nižší již nelze touto metodou spolehlivě 
identifikovat, a to ani v případě d-TBBPA. Stanovení těchto analytů bylo proto prováděno 
vždy pouze pomocí metody GC-ECD. Naopak u d-BPA (chromatogram při m/z = 213; 
základní pík v hmotnostním spektru této sloučeniny) se podařilo identifikovat i pík při 
koncentraci 1 ng/ml. Tento je prezentován na následujícím obrázku č. 17. Nicméně při 
sestrojování kalibrační závislosti pro d-BPA byly určité problémy s dosažením uspokojivé 
linearity. Díky tomu musel být přidán ještě jeden kalibrační bod pro koncentraci 50 ng/ml. 
Protože se stále ještě nepodařilo dosáhnout linearity pro extrapolaci na nulovou koncentraci, 
byl proto proměřen pouze toluen jako používané rozpouštědlo spolu s derivatizačním 
činidlem; v tomto případě bylo prokázáno, že toluen spolu s derivatizačním činidlem také 
poskytuje určitou odezvu. Tato byla zahrnuta do kalibrační závislosti jako nulová 
koncentrace. Eliminace tohoto fenoménu by byla nejspíše možná použitím jiného 
rozpouštědla a derivatizačního činidla, avšak protože by se v tomto případě mohl stát celý 
proces stanovení o dost komplikovanější, bylo akceptováno toto řešení. Konkrétní podoba 
Amount [ng/ml] 
0 500 
Area 
0 
20000 
40000 
60000 
80000 
100000 
120000 
140000 
160000 
5 
4 
3 
2 
1 
Correlation: 0.99822 
 Area = 157.566849*Amt +0 
 53 
výsledné kalibrační závislosti je znázorněna na níže uvedeném grafu č. 8. Retenční čas pro d-
BPA změřený optimalizovanou metodou (uvedenou v kapitole 3.11.3.2) byl 721,7 sekund. 
 
 
 
 
Obr. č. 17: Chromatogram (při efektivní hmotnosti 213) derivatizovaného standardu BPA o 
koncentraci 1 ng/ml 
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Graf č. 8: Kalibrační přímka pro d-BPA včetně rovnice regrese a koeficientu determinace R2 
 
 
 
4.4   Mez detekce a mez stanovitelnosti 
Mez detekce (limit of detection – LOD) a mez stanovitelnosti (limit of quantification – 
LOQ) patří mezi základní charakteristiky analytické metody. Oba tyto parametry byly 
vypočteny pro všech pět stanovovaných sloučenin. Vlastní výpočet těchto charakteristik je 
možné provést více způsoby. V rámci této práce byl zvolen postup běžně používaný u 
chromatografických metod, kdy je mez detekce vyjádřena jako trojnásobek šumu základní 
linie signálu a mez stanovitelnosti jako desetinásobek tohoto šumu. Výsledné hodnoty LOD a 
LOQ pro jednotlivé analyty jsou uvedeny v tabulce č. 6. 
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cs ....................... hp 
cx ....................... hš 
 
cx ∙ 3 = cLOD 
cx ∙ 10 = cLOQ 
 
cs – koncentrace nejnižšího kalibračního bodu dané sloučeniny [ng/ml] 
cLOD – koncentrace odpovídající mezi detekce [ng/ml] 
cLOQ – koncentrace odpovídající mezi stanovitelnosti [ng/ml] 
hp – výška píku nejnižšího kalibračního bodu dané sloučeniny (uvedena v Hz u záznamu 
z ECD a v pracovních jednotkách u MS) 
hš – výška šumu v okolí píku nejnižšího kalibračního bodu dané sloučeniny (také uvedena 
v Hz u záznamu z ECD a v pracovních jednotkách u MS) 
 
Příklad výpočtu pro PBEB: 
1 ng/ml ....................... 131,6 Hz 
x ng/ml ....................... 2 Hz 
 
x = 0,0152 ng/ml 
cLOD = 0,0152 ∙ 3 = 0,046 ng/ml 
cLOQ = 0,0152 ∙ 10 = 0,152 ng/ml 
 
 
Tabulka č. 6: Hodnoty koncentrací odpovídajících LOD a LOQ pro jednotlivé analyty 
sloučenina cLOD [ng/ml] cLOQ [ng/ml] 
PBEB 0,046 0,152 
t-HBCD 1,291 4,305 
HBB 0,317 1,056 
d-TBBPA 0,112 0,372 
d-BPA 0,068 0,227 
 
 
 
4.5   Výsledky analýz provedených optimalizovanými metodami 
V rámci experimentálního řešení této diplomové práce bylo analyzováno všech 8 
reálných vzorků pomocí dříve optimalizovaných metod. Znamená to, že extrakce byla 
provedena pomocí přístroje one-PSE za těchto podmínek: teplota 120 °C, tlak 120 barů, 
extrakční směs n-hexan:dichlormethan (1:1). Lišila se pouze navážka do extrakční patrony, 
která byla následující: v případě vzorků půdy (číslo 1 až 4) 13 g + 13 g hydromatrix, 
v případě vzorků z požářišť (číslo 5 až 8) pouze 12 g + 12 g hydromatrix. Důvodem pro tuto 
změnu bylo to, že popel je o něco lehčí než půda a více vzorku se do patrony prostě nevešlo. 
Zahuštěné extrakty byly následně přečištěny sloupcovou chromatografií přes sloupec tvořený 
10 cm neutrálního silikagelu; elučním činidlem byl nejprve n-hexan (20 ml) a následně toto 
činidlo tvořila směs n-hexan:ethylacetát (1:1) o objemu 40 ml. Obě frakce byly jímány 
společně a potom byly zahuštěny na rotační vakuové odparce a vysušeny pod dusíkem. Suchý 
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podíl byl nakonec rozpuštěn v 900 μl toluenu a převeden do 1,8ml tmavé vialky, kde k němu 
bylo přidáno ještě 100 μl derivatizačního činidla, aby mohl být přečištěný extrakt finálně 
analyzován pomocí GC-ECD a GC-MS. 
 
 
 
4.5.1 Čistota rozpouštědel a slepé stanovení 
Nejprve byla ověřena čistota rozpouštědel používaných během celého procesu stanovení 
optimalizovanými metodami. Ověření bylo provedeno tím způsobem, že bylo smícháno 
přibližně 50 ml směsi n-hexan:dichlormethan (objem použitý při PSE) s 20 ml čistého n-
hexanu a 40 ml směsi n-hexan:ethylacetát (objemy ze sloupcové chromatografie). Vzniklá 
směs rozpouštědel byla následně zahuštěna na rotační vakuové odparce a vysušena pod 
dusíkem. Následné zpracování suchého podílu bylo stejné, jako v případě reálných vzorků 
(toluen a derivatizační činidlo, analýza pomocí GC-ECD a GC-MS). Výsledky provedené 
analýzy prokázaly, že v rozpouštědlech nebyla zjištěna přítomnost žádné ze stanovovaných 
sloučenin. 
 
Dále bylo provedeno slepé stanovení, kdy místo reálného vzorku bylo pro extrakci na 
PSE naváženo 13 g standardní půdy LUFA (+ 13 g hydromatrix). Následný analytický postup 
byl stejný jako v případě reálných vzorků. V případě tohoto slepého stanovení již byly 
kvantifikovány určité koncentrace pro některé ze sledovaných látek; konkrétní hodnoty jsou 
uvedeny v následující tabulce č. 7, a to jak v objemové, tak hmotnostní podobě (přístrojem 
určená koncentrace v ng/ml odpovídala navážce 13 g standardní půdy LUFA). Derivatizovaný 
TBBPA ani BPA nebyly vůbec detekovány (zkratka nd v tabulce). Zjištěná vysoká 
koncentrace t-HBCD je s velkou pravděpodobností způsobena stylem vyhodnocování 
vlastního chromatogramu, protože tento analyt se stanovuje jako suma tří izomerů, a to 
v poměrně širokém rozsahu retenčního času (viz kapitola 4.3.2.1). 
 
Tabulka č. 7: Hodnoty koncentrací určené slepým stanovením pro jednotlivé analyty 
sloučenina koncentrace [ng/ml] koncentrace [ng/g] 
PBEB 9,721 0,748 
t-HBCD 84,82 6,525 
HBB 13,19 1,015 
d-TBBPA nd nd 
d-BPA nd nd 
 
 
 
4.5.2 Reálné vzorky 
Jak vyplývá z již prezentovaného postupu zpracování jednotlivých vzorků, výsledná 
koncentrace v ng/ml odpovídá konkrétní navážce pro PSE, která se mezi vzorky půdy a 
požářišť lišila cca o 1 g. K získání výsledných hodnot hmotnostní koncentrace v ng/g proto 
stačilo pouhé podělení touto navážkou. Nakonec byly tyto koncentrace ještě přepočteny na 
hmotnostní podíl sušiny a jsou uvedeny v souhrnné tabulce č. 8 pro všechny analyzované 
vzorky, včetně sumy všech analytů. Nutno podotknout, že celý analytický proces byl pro 
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každý vzorek třikrát opakován (označení A, B, C), tzn., že výsledné koncentrace jsou 
průměrem všech tří stanovení. Grafické znázornění zastoupení stanovovaných sloučenin 
v jednotlivých vzorcích je rozděleno na dvě části. V grafu č. 9 jsou zobrazeny koncentrace 
analytů ve vzorcích č. 1 až 4 a v dalším grafu č. 10 zase u vzorků č. 5 až 8. Pro snadnou 
orientaci nejsou uvedeny čísla, ale už přímo konkrétní lokality, odkud vzorky pocházely. 
 
 
 
Tabulka č. 8: Hodnoty koncentrací v sušině pro analyty u všech analyzovaných vzorků 
 PBEB t-HBCD HBB d-TBBPA d-BPA suma 
specifikace vzorku koncentrace v sušině [ng/g] 
Chropyně – půda 1 2,832 14,13 1,353 nd nd 18,32 
Chropyně – půda 2 2,054 8,320 1,008 nd 4,663 16,05 
Chropyně – pole 1,465 7,018 0,961 nd nd 9,445 
Záříčí – půda nd 27,19 nd nd nd 27,19 
Brandýs nad Labem – 
hostinec Melicharka 
6,204 81,88 5,755 nd 24,38 118,2 
Radostovice – 
zemědělský objekt 
5,867 22,87 nd nd 2,756 31,49 
Velmovice – les nd 7,843 nd nd nd 7,843 
Malšice – sběrný dvůr 0,295 5,271 0,415 nd 8,018 14,00 
 
 
Při pohledu na výsledné koncentrace lze usoudit, že pokud se týče jednotlivých 
hodnocených analytů, nejvíce zastoupeným byl t-HBCD, přesněji suma všech jeho izomerů. 
Tento analyt byl jako jediný stanoven ve všech analyzovaných vzorcích, což však mohlo být 
ovlivněno také způsobem jeho kvantifikace, který byl již dříve zmiňován. Naopak v žádném 
z analyzovaných vzorků nebyl detekován d-TBBPA. Při optimalizaci metody se nevyskytl 
žádný problém s kvantifikací jeho píku. Pravděpodobně to mohlo být způsobeno také tím, že 
v rámci PSE extrakce bylo nejen při optimalizovaných, ale také při jakýchkoliv dalších 
ověřovaných podmínkách této extrakční techniky dosahováno pro tento analyt výtěžnosti 
okolo 50 %, tj. nejméně ze všech pěti sledovaných analytů. 
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Graf č. 9: Výsledné hodnoty koncentrací analytů stanovených ve vzorcích č. 1 až 4 
 
 
Pokud chceme posoudit úroveň kontaminace vzorků č. 1 až 4, bylo nejvíce analytů 
identifikováno ve vzorcích půdy z  Chropyně. Tuto skutečnost lze vysvětlit tak, že vzorky 
pocházely z těsné blízkosti průmyslového areálu v obci Chropyně, kde se vyrábí různé 
plastové výrobky a kde 8. dubna 2011 vypukl rozsáhlý požár tohoto objektu, který zasáhl také 
sklad plastového odpadu určeného k recyklaci. Nejnižší koncentrace zjišťovaných analytů 
byly prokázány u vzorků odebraných z pole, což může znamenat také to, že intenzivní 
obdělávání půdy mohlo mít pozitivní dopad na eliminační proces těchto polutantů probíhající 
v půdě. To, že u vzorku č. 4 odebraného z pozemku za zahradou rodinného domu v obci 
Záříčí byl rovněž stanoven t-HBCD, a to u půdy v nejvyšší koncentraci, mohlo být způsobeno 
také tím, že kromě vlastního stanovení tohoto analytu mohlo dojít ke koeluci v rozsahu 
retenčního času, ve kterém jsou HBCD kvantifikovány. Nepřítomnost ostatních analytů 
v tomto vzorku potvrzuje skutečnost, že odběrová lokalita se nacházela v místě, kam se dým 
při požáru průmyslového areálu převážně nešířil. V příloze této diplomové práce je uveden 
ukázkový chromatogram z analýzy pomocí GC-MS pro vzorek č. 2 a ze stanovení 
prostřednictvím GC-ECD pro vzorek č. 3. 
 
 
Chropyně – pole Chropyně – půda 1 Chropyně – půda 2 Záříčí – půda 
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Graf č. 10: Výsledné hodnoty koncentrací analytů stanovených ve vzorcích č. 5 až 8 
 
 
Pokud chceme hodnotit výsledky zjištěné analýzou vzorků odebraných ze spálenišť, tak 
nejvyšší obsah sledovaných látek obsahoval vzorek č. 5 z požáru hostince Melicharka 
v Brandýse nad Labem. Tento výsledek mohl být ovlivněn také tím, že povaha tohoto vzorku 
byla jiná, než u ostatních vzorků z této skupiny; jednalo se totiž pouze o popel bez příměsi 
nějaké hlíny. Čtyři z pěti analytů byly ještě kvantifikovány ve vzorku č. 8, který byl odebrán 
po požáru sběrného dvora v Malšicích. Nicméně stanovené koncentrace byly o dost nižší, než 
v případě vzorku č. 5. V tomto případě byla jiná konzistence vzorku, jednalo se spíše o hlínu 
s  malou příměsí popela. Stejnou povahu měly i dva ostatní vzorky č. 6 a 7. Kontaminace 
vzorku z Radostovic může pocházet z izolačních materiálů nebo různých plastových součástí, 
ve kterých se BFRs a bisfenol A hojně vyskytují. Výsledky v grafu č. 10 prokázaly, že vzorek 
odebraný po požáru lesa u Velmovic obsahoval pouze t-HBCD. To, že v tomto vzorku nebyly 
detekovány ostatní analyty může mít pravděpodobně stejnou příčinu, jak již bylo 
konstatováno u vzorku č. 4 (pole v Záříčí), tzn., že se patrně bude jednat o neidentifikované 
koeluce v rozsahu retenčního času, ve kterém jsou HBCD kvantifikovány. Jiným důvodem by 
mohl být ještě dálkový transport tohoto polutantu, který je však vzhledem k „nulovému“ 
obsahu ostatních analytů málo pravděpodobný. V příloze této diplomové práce je prezentován 
chromatogram vzorku č. 8, který byl analyzován pomocí GC-MS a chromatogram vzorku 
č. 5, kde byla pro analýzu aplikována metoda GC-ECD.  
 
 
Námi dosažené výsledky byly konfrontovány s výsledky publikovanými pro stanovení 
posuzovaných analytů v terestrickém ekosystému, které pocházely z různých jiných míst na 
Velmovice 
– les 
Brandýs nad Labem – 
hostinec Melicharka 
Radostovice – 
zemědělský objekt 
Malšice – 
sběrný dvůr 
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zeměkouli (viz teoretická část této práce). Na podkladě provedeného porovnání s literaturou  
můžeme říci, že námi prokázané koncentrace spadají do koncentračního rozmezí, ve kterém 
se tyto polutanty nacházejí ve vzorcích, které byly odebrány v jiných zemích. Bylo 
konstatováno, že se většinou jedná o desetiny až desítky ng/g sušiny, v extrémních případech 
může jít až o tisíce ng/g sušiny. Takto vysoké koncentrace byly stanoveny například ve 
vzorcích půdy z oblasti, kde se HBCD vyrábí [10, 25, 29]. 
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5   ZÁVĚR 
 
Cílem této diplomové práce bylo na základě literární rešerše vybrat několik zástupců 
retardérů hoření a optimalizovat postup pro jejich stanovení ve vzorcích půdy a ve vzorcích 
popela a půdy odebraných z požářišť. 
Vybranými analyty ze zástupců retardérů hoření (konkrétně bromovaných) byly 
pentabromethylbenzen, hexabromcyklododekan, hexabrombenzen a tetrabrombisfenol A. 
Poslední zvolenou sledovanou sloučeninou byl bisfenol A, který sice nepatří přímo mezi 
retardéry hoření, avšak používá se při výrobě některých z nich a zároveň s nimi se rovněž 
v mnoha plastových výrobcích nachází. 
V rámci experimentální části byly testovány tři různé extrakční techniky použité pro 
izolaci analytů z matric (PSE, MAE a UAE). Bylo prokázáno, že nejvyšších výtěžností bylo 
dosaženo pomocí tlakové extrakce rozpouštědlem (PSE). Kromě toho byla ještě ověřována 
stabilita sledovaných látek v silně kyselém prostředí a optimalizován proces čištění extraktu 
pomocí sloupcové chromatografie. Nejvyšší efektivity bylo dosaženo při použití pouze 
neutrálního silikagelu a dvou elučních činidel, tj. n-hexanu a polárnější směsi tvořené směsí  
n-hexan:ethylacetát v objemovém poměru 1:1. 
Jako optimální rozhodčí metoda na bázi separačních metod byla na základě série 
pokusných analýz pro bromované retardéry hoření zvolena plynová chromatografie s detekcí 
elektronového záchytu (GC-ECD) a plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou 
detekcí (GC-MS) pro bisfenol A. Potvrzena byla také nutnost provádění derivatizace TBBPA 
a BPA před jejich konečným stanovením. 
V diplomové práci podrobně popsaný analytický proces byl pro každý z 8 vzorků třikrát 
opakován. Po zprůměrování výsledných hodnot koncentrací v ng/ml a přepočtu na hmotnostní 
podíl sušiny byly získány koncentrace jednotlivých analytů v ng/g. Na základě těchto 
výsledků byly učiněny následující závěry: 
 Nejvíce zastoupeným analytem byl hexabromcyklododekan, který byl dokonce 
kvantifikován ve všech analyzovaných vzorcích, a to v koncentracích od 7,018 do 
81,88 ng/g sušiny. 
 Nejméně zastoupenou sloučeninu představoval tetrabrombisfenol A, který nebyl 
detekován v žádném z 8 analyzovaných vzorků. 
 Nejvyšší obsah všech sledovaných látek vykazoval vzorek č. 5 odebraný ze 
spáleniště hostince Melicharka v Brandýse nad Labem, jehož hodnota byla 
konkrétně 118,2 ng/g. 
 Nejnižší koncentrace byla zjištěna u vzorku č. 7 z požáru lesa ve Velmovicích; zde 
byl stanoven pouze jediný analyt (HBCD), jehož obsah byl 7,843 ng/g. 
 Při analýze vzorků půdy pocházejících z okolí obce Chropyně (č. 1 až 4) bylo 
prokázáno, že vyšší koncentrace sledovaných analytů se nachází v blízkosti 
průmyslového areálu obce Chropyně, kde se vyrábí různé plastové výrobky a kde v 
minulosti (v roce 2011) vypukl rozsáhlý požár tohoto objektu. 
 Při posuzování výsledků vzorků odebraných z požářišť bylo prokázáno, že vyšší 
obsah analytů se vyskytuje spíše v popelu než v půdě. To bylo konstatováno na 
základě analýzy vzorku č. 5, který tvořil pouze popel bez přítomnosti půdy.  
 61 
Výsledné hodnoty koncentrací jednotlivých analytů se pohybovaly v rozmezí od desetin 
až do desítek ng/g sušiny, což odpovídá koncentračnímu rozmezí, ve kterém se tyto polutanty 
nachází i v terestrických ekosystémech pocházejících z jiných míst této planety. Tato 
skutečnost vyvolává nejen potřebu většího omezování těchto nebezpečných perzistentních 
látek. Kromě toho je nezbytné, aby se výrobci sami snažili o jejich náhradu jinými, méně 
nebezpečnými analyty.   
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7   SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK 
 
ABS  akrylonitril-butadien-styrenový (polymer) 
APCI  chemická ionizace za atmosférického tlaku 
APPI  fotoionizace za atmosférického tlaku 
ASE  zrychlená extrakce rozpouštědlem 
BFRs  bromované retardéry hoření 
BPA  bisfenol A 
d-BPA  derivatizovaný bisfenol A 
BSTFA N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid 
CI  chemická ionizace 
DCM  dichlormethan 
ECD  detektor elektronového záchytu 
ECNI  negativní chemická ionizace s využitím záchytu elektronu 
EI  elektronová ionizace 
EPS  expandovaný polystyren 
ESI  ionizace elektrosprejem 
GC  plynová chromatografie / plynový chromatograf 
GC-ECD plynová chromatografie s detekcí elektronového záchytu / plynový 
chromatograf s detektorem elektronového záchytu 
GC-MS plynová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí / plynový 
chromatograf s hmotnostně spektrometrickým detektorem 
HBB hexabrombenzen 
HBCD hexabromcyklododekan(y) 
t-HBCD suma všech přítomných izomerů hexabromcyklododekanu 
HIPS  houževnatý polystyren 
ICP  indukčně vázané plazma 
LC50  smrtelná koncentrace pro 50 % testovaných jedinců 
LC  kapalinová chromatografie / kapalinový chromatograf 
LC-MS kapalinová chromatografie s hmotnostně spektrometrickou detekcí / kapalinový 
chromatograf s hmotnostně spektrometrickým detektorem 
LD50  smrtelná dávka pro 50 % testovaných jedinců 
LOD  mez detekce 
LOQ  mez stanovitelnosti 
MAE  mikrovlnná extrakce 
MALDI desorpce a ionizace laserem za účasti matrice 
MS  hmotnostní spektrometrie / hmotnostní spektrometr 
MSTFA N‘,N‘-methyl(trimethylsilyl)trifluoroacetamid 
MTBE  methyl terc-butylether 
MTBSTFA N‘,N‘-methyl(tetr-butyldimethylsilyl)trifluoroacetamid 
nd  nedetekováno 
PBBs  polybromované bifenyly 
PBDEs polybromované difenylethery 
PBEB  pentabromethylbenzen 
PLE  tlaková extrakce kapalinou 
PSE  tlaková extrakce rozpouštědlem 
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SBSE  extrakce pomocí míchadla potaženého stacionární fází 
SIM  sledování vybraných iontů 
SPE  extrakce tuhou fází 
SPME  mikroextrakce tuhou fází 
TBBPA tetrabrombisfenol A 
d-TBBPA derivatizovaný tetrabrombisfenol A 
TMCS  trimethylchlorsilan 
TOF  průletový analyzátor 
UAE  extrakce za pomoci ultrazvuku 
XPS  extrudovaný polystyren 
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8   PŘÍLOHY 
 
Příloha č. 1: Pohled na hořící průmyslový areál obce Chropyně 
 
 
 
 
Příloha č. 2: Směr šíření dýmu při požáru průmyslového areálu obce Chropyně 
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Příloha č. 3: Pohled na odběrovou lokalitu č. 2. V pozadí lze spatřit komín průmyslového 
areálu obce Chropyně, kde v minulosti hořelo. Jinak je na této fotce ještě možné vidět rýč, 
kterým byl odběr jednotlivých vzorků prováděn 
 
 
 
Příloha č. 4: Půdní profil na odběrové lokalitě č. 2. Vzorky byly odebrány pod drnem (zde 
cca 9 cm od povrchu) do hloubky přibližně 30 cm
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 ECD2 B,  (C:\STUDIUM NA FCH\DIPLOMKA\GC-ECD\DATA\14_04_07\SIG10009.D)
 
 
Příloha č. 5 a 6: Chromatogram z analýzy vzorku č. 3A pomocí GC-ECD. Nahoře je celkový pohled pro důkaz, že v retenčním čase d-TBBPA 
(53,83 min) není žádný detekovatelný pík. Dole je přiblížení pro oblast výskytu PBEB, t-HBCD a HBB. 
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Příloha č. 7 a 8: Chromatogram z analýzy vzorku č. 5C pomocí GC-ECD. Nahoře je opět celkový pohled pro důkaz, že v retenčním čase 
derivatizovaného TBBPA (53,83 min) není žádný detekovatelný pík. Dole je přiblížení pro oblast výskytu PBEB, t-HBCD a HBB. 
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Příloha č. 9 a 10: Chromatogram z analýzy vzorku č. 2A pomocí GC-MS. Nahoře je pohled na celkový iontový proud (TIC). Dole je 
extrahovaná část tohoto chromatogramu pro efektivní hmotnost, na které byl d-BPA kvantifikován (m/z = 213). 
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Příloha č. 11 a 12: Chromatogram z analýzy vzorku č. 8B pomocí GC-MS. Nahoře je pohled na celkový iontový proud (TIC). Dole je 
extrahovaná část tohoto chromatogramu pro efektivní hmotnost, na které byl d-BPA kvantifikován (m/z = 213). 
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